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 1 
RESUMEN 
 
La  biomasa  como  fuente  de  energía  renovable  es  un  factor  clave  a  tener  en  cuenta  en  el 
desarrollo energético  sostenible. Las  transformaciones energéticas de  la biomasa conllevan 
una problemática  inherente al combustible utilizado y al propio proceso de  transformación. 
Con el objetivo de optimizar  y maximizar el  rendimiento de  los procesos, estos problemas 
deben  ser  identificados, entendidos e  investigados en profundidad, a  través de  las  técnicas 
analíticas adecuadas. De esta necesidad surge el estudio implementado en el presente trabajo. 
En esta  tesis  se presentan  contribuciones experimentales en  la  investigación de  cenizas de 
biomasa y de ensuciamiento procedentes de calderas de combustión mediante la aplicación de 
distintas técnicas analíticas. El principal objetivo de  la tesis es  la puesta a punto de técnicas 
analíticas  para  su  aplicación  en  la  caracterización  de muestras  procedentes  de  calderas  de 
combustión, aportando y contrastando una metodología que permita conocer en profundidad 
el comportamiento térmico y químico de las cenizas y del ensuciamiento de la biomasa. 
En  la  primera  parte  de  la  tesis  se  realiza  una  preparación  previa  de  las  técnicas  analíticas 
empleadas a lo largo de las investigaciones, trabajando en concreto con la termogravimetría y 
calorimetría  de  barrido  diferencial  (TG‐DTA/DSC)  y  la  espectroscopía  infrarroja  de 
transformada de Fourier (FTIR). Esta primera parte se divide en dos estudios. 
 Primero,  se  realizan  ensayos  experimentales  del  proceso  de  fusión  del  indio  en  un 
equipo TG‐DTA/DSC como parte de su calibración y se comparan con  resultados de 
simulación  para  asegurar  el  correcto  funcionamiento  del  equipo  y  determinar  su 
potencial para la caracterización del comportamiento térmico de la biomasa. 
 Segundo,  se desarrolla una metodología experimental para  la extracción de aceites 
condensables  de  pirólisis  de  biomasa,  descubriendo  que  el  comportamiento  de  la 
deposición depende estrechamente de la composición de la biomasa pirolizada y de las 
condiciones térmicas. 
En  la segunda parte de  la tesis, se aplican  las técnicas anteriores y otras técnicas de análisis 
químico elemental y composicional; en concreto, la espectroscopía de fluorescencia de rayos X 
(XRF), la microscopía electrónica de barrido con espectroscopía de energía dispersiva de rayos 
X (SEM‐EDS) y la espectroscopía de difracción de rayos X (XRD), a muestras procedentes de la 
combustión  de  biomasa  en  una  caldera  experimental  de  lecho  fijo  de  baja  potencia.  Esta 
segunda parte se divide en cuatro trabajos diferentes. 
 Primero, se caracterizan y comparan muestras de cenizas de parrilla y de dos capas de 
ensuciamiento  procedentes  de  la  combustión  de  pellet  de madera  en  una  caldera 
experimental  a  través  de  todas  las  técnicas  disponibles,  revelando  conclusiones  en 
cuanto  al  comportamiento  térmico  y  químico  de  las  muestras  y  en  cuanto  a  la 
aplicabilidad de las técnicas analíticas estudiadas. 
 Segundo, se estudian las diferencias de dos tipos de cenizas obtenidas con métodos y 
equipos diferentes. Una de ellas obtenida en un horno de mufla a una  temperatura 
constante de 550°C y  la otra obtenida de  la combustión de biomasa en una caldera 
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experimental.  Se  concluye  que  los  factores  más  importantes  que  influyen  en  la 
composición de las cenizas de una misma biomasa son la temperatura alcanzada y su 
uniformidad así como el tamaño y la forma de las partículas del combustible. 
 Tercero,  se  realiza  un  estudio  comparativo  sobre  la  precisión  y  la  exactitud  de  las 
técnicas SEM‐EDS y XRF aplicadas a la determinación de la composición elemental de 
la  ceniza de biomasa procedente de una  caldera  experimental,  concluyendo que  la 
técnica SEM‐EDS no puede reemplazar a la técnica XRF, pero proporciona resultados 
semicuantitativos que pueden ser válidos en función del objetivo del estudio. 
 En cuarto  lugar, y por último, se estudia  la  influencia de parámetros operativos de  la 
combustión en la composición del ensuciamiento del tubo intercambiador de calor. En 
concreto,  se  investiga  la  influencia  del  caudal  de  aire  total  suministrado  y  de  la 
temperatura  superficial  del  tubo  de  agua,  obteniéndose  distintas  tendencias  en  el 
comportamiento térmico y químico de la materia orgánica e inorgánica que compone 
el ensuciamiento. 
Los principales  resultados de  los estudios  realizados  revelan  la  importancia de una correcta 
caracterización térmica y química de las muestras de ceniza y de ensuciamiento para conocer 
su  comportamiento durante  la  combustión. Se demuestra que el comportamiento de estas 
muestras depende principalmente de su composición y que esta composición está influenciada 
no solamente por la composición del combustible utilizado, sino también, por otros parámetros 
como la temperatura alcanzada en el equipo, la uniformidad de esta temperatura, el tamaño y 
forma  de  las  partículas  de  combustible,  el  caudal  suministrado  en  la  combustión  o  la 
temperatura del agua de la caldera. Además, se concluyen diferencias significativas entre las 
capas  de  ensuciamiento  revelando  tendencias  de  ciertos  elementos  y  compuestos  en  las 
distintas  fases  de  formación  del  ensuciamiento.  En  cuanto  a  la  viabilidad  práctica  de  las 
principales  técnicas  analíticas  estudiadas  para  la  caracterización  de muestras  de  ceniza  y 
ensuciamiento de biomasa se demuestra qué  técnicas  resultan adecuadas en  función de  los 
objetivos perseguidos y de las limitaciones operativas en cada estudio. 
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OBJETIVOS Y ESTRUCTURA 
 
El principal objetivo de esta tesis es la puesta a punto de técnicas analíticas para su aplicación 
en  la caracterización de muestras de ceniza y de ensuciamiento procedentes de calderas de 
combustión, aportando y contrastando una metodología que permita conocer en profundidad 
el comportamiento térmico y químico de las muestras a través de la técnica más adecuada en 
cada caso. 
La  presente  tesis  se  realiza  por  compendio  de  artículos  y  su  estructura  se  resume  a 
continuación. 
En el primer capítulo, se realiza una breve introducción en la que se presenta la biomasa como 
recurso  energético  renovable,  se  describen  las  conversiones  energéticas  de  la  biomasa 
utilizadas en la tesis, es decir, la pirólisis y la combustión, así como la tecnología de combustión 
aplicada  y  sus  principales  características.  A  continuación,  se  detalla  la  composición  de  la 
biomasa  debido  a  su  importancia  para  el  trabajo  realizado  y  se  describe  el  fenómeno  de 
formación de cenizas y de ensuciamiento en base a  las principales  referencias bibliográficas 
sobre el tema. 
En el  segundo  capítulo,  se presenta una  sección experimental donde  se explican  los análisis 
necesarios  para  la  caracterización  de  un  combustible  de  biomasa,  es  decir,  su  análisis 
inmediato, elemental y de cenizas. También se describe el equipo experimental empleado para 
la  combustión  de  pellet  de madera,  así  como  los  tres  tipos  diferentes  de muestras  que  se 
pueden  recoger  tras  esa  combustión,  en  concreto,  cenizas  de  parrilla  y  dos  capas  de 
ensuciamiento a los que se denomina “ensuciamiento depositado” y “ensuciamiento adherido”. 
Por último, en este capítulo se detallan brevemente las técnicas analíticas aplicadas a lo largo 
de  los distintos estudios  implementados, explicando  los fundamentos teóricos en  los que se 
basan,  sus ventajas y  limitaciones, así como una descripción de  los  instrumentos o equipos 
empleados en cada caso. 
En el tercer capítulo, se detallan cada uno de los artículos, siguiendo la estructura de trabajo que 
se puede observar en la Figura 1 y que se explica a continuación. 
Aunque el principal objetivo de la tesis consiste en la aplicación de distintas técnicas analíticas 
a muestras de ceniza y ensuciamiento de biomasa, antes de aplicar las técnicas a este tipo de 
muestra se realizaron diversas pruebas previas para la puesta a punto de algunas de las técnicas 
disponibles. 
Primero, de entre todas las técnicas analíticas se destaca el análisis térmico a través de TG‐DSC 
(Termogravimetría y Calorimetría de Barrido Diferencial) ya que fue el método estudiado con 
mayor  profundidad  y  también  el más  aplicado  a  lo  largo  de  todo  el  trabajo,  debido  a  la 
disponibilidad del equipo en el laboratorio y a las amplias aplicaciones que posee. Por lo tanto, 
se  realiza  una  puesta  a  punto  del  equipo  con  la  consiguiente  calibración  del  mismo. 
Aprovechando esta calibración se simula uno de los procesos de cambio de fase de uno de los 
metales de  calibración de baja  temperatura. En  concreto,  la  fusión del metal  indio, que  se 
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corresponde con el estudio de la curva DSC. De este trabajo surge el primer artículo, tal y como 
se muestra en la Figura 1. 
En  segundo  lugar,  siguiendo  con  las posibles aplicaciones de  la  técnica TG, en este  caso, e 
introduciendo  también  la  técnica  de  espectroscopía  infrarroja  de  transformada  de  Fourier 
(FTIR) como otro de los métodos disponibles en el laboratorio, se desarrollan nuevos métodos 
de trabajo con estas dos técnicas aplicadas a la biomasa. Se pretende investigar sobre procesos 
termoquímicos  a muestras  de  biomasa  y  sobre  las  posibilidades  de  aplicación  de  esas  dos 
técnicas. En concreto, se desarrolla y se valida un nuevo método experimental para recoger y 
caracterizar los aceites condensables procedentes de la pirólisis de distintos tipos de biomasa, 
así como de sus componentes estructurales principales y de sus mezclas. Este estudio se recoge 
en el segundo artículo. 
En  tercer  lugar,  la  investigación se centra en  la combustión de biomasa. Se continúa con  la 
puesta a punto de técnicas analíticas y se añaden, aparte de las dos anteriores, otras técnicas 
de caracterización química como la microscopía electrónica de barrido con espectroscopía de 
energía dispersiva de rayos X (SEM‐EDS), la espectroscopía de fluorescencia de rayos X (XRF) y 
la espectroscopía de difracción de rayos X (XRD). Se aplican todas estas técnicas a muestras 
recogidas tras la combustión de pellet de madera en una caldera experimental de lecho fijo, en 
concreto, a  cenizas de parrilla y muestras de ensuciamiento depositado y adherido al  tubo 
intercambiador  de  calor.  Se  buscan  conclusiones  resultantes  de  la  caracterización  y  de  la 
comparación de las distintas muestras, así como la determinación de qué técnicas resultan más 
útiles dependiendo del objetivo perseguido. Así surge el tercer artículo. 
De las conclusiones del tercer artículo surgen las ideas para el cuarto y el quinto artículo. En el 
tercer  artículo  se  analiza  ceniza  de  parrilla  procedente  de  la  combustión  en  una  caldera 
experimental  de  lecho  fijo,  pero  ¿qué  pasaría  si  estas  cenizas  se  obtuvieran  de  maneras 
diferentes, modificando el equipo y el proceso de combustión? ¿Habría diferencia significativa 
en las muestras térmica y químicamente? Así es como surge la idea de estudiar y caracterizar 
dos cenizas con diferentes historias térmicas, una obtenida en una mufla a una temperatura 
controlada  de  550°C  y  otra  obtenida  en  la  combustión  en  un  quemador  experimental 
alcanzando temperaturas más altas. Este trabajo se detalla en el cuarto artículo. 
Además, se concluye del tercer artículo que la composición química elemental de la ceniza de 
parrilla obtenida usando las técnicas SEM‐EDS y XRF resultan ser bastante similares entre sí. 
Ambas son técnicas de análisis químico elemental pero son completamente diferentes. Por lo 
tanto, surge otra pregunta, ¿hasta qué punto son técnicas comparables y/o sustituibles entre 
ellas? Se  realiza  en  este  caso un estudio bajo  condiciones experimentales específicas de  la 
precisión y  la exactitud de ambas  técnicas por separado y se  realiza una comparación entre 
ellas, estableciendo una metodología aplicada a los elementos inorgánicos procedentes de la 
ceniza de biomasa. Este estudio se reúne en el quinto artículo. 
Finalmente,  siguiendo  la  investigación  de  los  fenómenos  asociados  a  la  combustión  de  la 
biomasa y centrando esfuerzos en el estudio del ensuciamiento  se  lleva a cabo este último 
trabajo. Se realiza un estudio previo de la tendencia del combustible al ensuciamiento a través 
de índices teóricos de deposición y a continuación se evalúa el efecto de diferentes condiciones 
operativas en la composición del ensuciamiento tras la combustión de biomasa de madera en 
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una  caldera  experimental  de  lecho  fijo  y  baja  potencia  donde  las  zonas  susceptibles  al 
ensuciamiento  son  fácilmente  extraíbles  y  los  parámetros  de  combustión  pueden  ser 
controlados, modificados y registrados. En concreto se estudian  las  influencias en  la materia 
orgánica e inorgánica del ensuciamiento del caudal de aire total y de la temperatura superficial 
del tubo de agua; diferenciando entre las capas de ensuciamiento adherido al tubo y depositado 
sobre el tubo. Este trabajo se recoge en el sexto artículo. 
En el  cuarto  capítulo,  se presentan  las  conclusiones generales de  la  tesis y  las  conclusiones 
específicas de cada uno de los artículos detallados en el capítulo anterior. 
Y, por último, en el quinto capítulo, se presentan las posibles líneas futuras de investigación que 
se generan a partir de esta tesis. 
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Figura 1. Secuencia de los estudios realizados 
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1. INTRODUCCIÓN 
 
1.1. La biomasa y su contexto energético 
 
La  biomasa,  en  su  sentido más  amplio,  se  puede  definir  como  el  conjunto  de materiales 
orgánicos generados a partir directamente de la fotosíntesis, o más o menos evolucionados en 
la cadena biológica; de origen vegetal u origen animal. Se incluyen también en esta definición 
los  residuos  procedentes  de  las  actividades  agrícolas,  ganaderas  y  forestales,  así  como  los 
subproductos de las industrias agroalimentarias y de transformación de la madera; incluso llega 
a considerarse biomasa la fracción orgánica de los residuos municipales urbanos e industriales. 
Evidentemente, utilizada con  fines energéticos. La Asociación Española de Normalización y 
Certificación (AENOR), define la biomasa en la UNE‐EN ISO 16559:2014, como el “material de 
origen  biológico  excluyendo  el  material  embebido  en  formaciones  geológicas  y/o  fosilizado. 
Biomasa es material orgánico de base vegetal o animal, que incluye sin limitaciones a los cultivos 
energéticos, árboles y cultivos agrícolas, comida, residuos de los cultivos para fibra y residuos de la 
alimentación,  plantas  acuáticas,  algas,  residuos  de  madera  y  forestales,  residuos  agrícolas, 
subproductos procesados y otras materias orgánicas no fosilizadas” [1]. Ciertamente, la energía 
contenida en la biomasa es energía solar almacenada a través de la fotosíntesis. Este proceso 
de  fotosíntesis  implica  la  utilización  de  la  energía  solar  para  convertir  los  compuestos 
inorgánicos, como el dióxido de carbono (CO2), en compuestos orgánicos [2]. 
La  biomasa  se  encuentra  clasificada  como  una  fuente  de  energía  renovable  debido  a  su 
“balance neutro de CO2”, lo cual se explica por su ciclo de carbono [3]. El dióxido de carbono 
emitido durante la combustión completa de la biomasa, ha sido absorbido previamente en la 
etapa de crecimiento de la propia planta. Por lo tanto, no existe contribución al aumento de la 
cantidad neta de dióxido de carbono a la atmósfera, el cual se conoce como el principal gas de 
efecto invernadero. Un factor importante que a menudo se pasa por alto cuando se considera 
el uso de biomasa, es el tiempo que transcurre entre  la  liberación  instantánea del CO2 en  la 
combustión y su absorción en el crecimiento de  la biomasa, que puede  llegar a ser de varios 
años. Por lo tanto, existe la necesidad de reconocer este retardo de tiempo y tomar las medidas 
adecuadas  para  mitigar  este  período  de  demora,  así  como  implementar  programas  de 
plantación de reemplazo a medida que se consumen los recursos de biomasa [4]. El uso de la 
biomasa como  recurso energético debe  implicar una  integración  total de  todos  los  recursos 
biológicos  mediante  la  producción  de  calor  y  electricidad  (bioenergía),  la  generación  de 
biocombustibles y  la  síntesis de biomateriales, así como el  reciclado de  las cenizas y de  los 
residuos  y  la  reutilización  de  aquello  que  resulte  posible,  cerrando  de  este  modo 
completamente el ciclo de carbono. 
Evidentemente,  la  utilización  de  la  biomasa  como  fuente  de  energía  genera  ventajas 
medioambientales [3], principalmente porque no contribuye al incremento de concentraciones 
de gases de efecto  invernadero como el CO2, pero  también  la ceniza de  la biomasa  tiene  la 
capacidad de capturar algunos de los gases de SO2 y CO2 emitidos durante la combustión [5]. 
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Otras ventajas medioambientales son las bajas emisiones de partículas, monóxido de carbono 
(CO), hidrocarburos (HC) y óxidos de nitrógeno (NOx), o la reducción en el riesgo de incendios 
forestales.  Pero  también  supone  ventajas  socioeconómicas  sobre  todo  en  áreas  rurales 
permitiendo el aprovechamiento de residuos agrícolas y  la utilización de tierras de barbecho 
con cultivos energéticos, aumentando la diversificación y disminuyendo a la vez la dependencia 
energética de las zonas que explotan este recurso [2]. 
Teniendo en cuenta todo lo anterior, se puede deducir que la biomasa, como recurso renovable, 
es  un  factor  importante  en  el  desarrollo  sostenible. Ha  sido  utilizada  desde  siempre  como 
fuente de energía; sin embargo, en las últimas décadas debido a la fuerte dependencia de los 
combustibles fósiles y  la creciente concienciación en aspectos medioambientales, han hecho 
que resurja con fuerza, formando parte de las estrategias energéticas clave a nivel mundial. 
Dentro de estas estrategias energéticas, cabe destacar a nivel europeo la Directiva 2009/28/CE 
del Parlamento Europeo y del Consejo de 23 de abril de 2009, relativa al fomento del uso de 
energía procedente de fuentes renovables. Esta directiva tiene como objetivos principales [6]: 
 El  desarrollo  de  las  energías  procedentes  de  fuentes  renovables  debe  vincularse 
estrechamente  al  aumento  de  la  eficiencia  energética,  con  el  fin  de  reducir  las 
emisiones de gases de efecto invernadero. 
 El objetivo obligatorio de alcanzar una cuota del 20% de energía procedente de fuentes 
renovables en el consumo  total de energía de  la Unión Europea en el año 2020 y el 
objetivo vinculante mínimo del 10% para todos los Estados miembros para las energías 
procedentes de fuentes renovables en el transporte. 
 La mejora de  la eficiencia energética es un objetivo clave de  la Unión Europea cuya 
finalidad es  lograr una mejora del 20% en  la eficiencia energética desde  la puesta en 
vigor de esta directiva hasta el año 2020. Cada país miembro tiene un objetivo nacional 
diferente. En concreto en España, el objetivo es alcanzar el 20% en el año 2020. 
La Directiva  2009/28/CE  asumió  los objetivos  energéticos  citados  y  requirió de  los Estados 
miembros la redacción de Planes de Acción Nacional de Energías Renovables (PANER). Y esto 
dio lugar en España al Plan de Energías Renovables (PER) 2011‐2020 actualmente en vigor. En 
él se realiza un análisis por tecnologías. En concreto en el sector de  la biomasa se detalla  la 
situación actual del sector y se proponen actuaciones para cumplir los objetivos concretos. 
 Situación mundial 
La situación mundial del sector de la biomasa en el año 2008 reportaba que la contribución de 
la biomasa, incluyendo los usos tradicionales de la misma, alcanzaba los 1194 Mtep de energía 
primaria,  lo que suponía un 10% del total mundial. Si a este dato se  le descuenta  la biomasa 
utilizada  para  usos  tradicionales,  la  contribución  de  todas  las  energías  renovables  a  nivel 
mundial se  reduce significativamente, situándose alrededor del 7% del consumo de energía 
primaria mundial [7]. Las previsiones establecidas, entre otros, por el Panel Intergubernamental 
sobre Cambio Climático, establecen que antes de 2100 la cuota de participación de la biomasa 
en la producción mundial de energía debería estar entre el 25% y el 46% [7]. 
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 Situación europea 
En  la Unión  Europea,  cinco  países  aportan  el  56,7%  de  la  energía  primaria  producida  con 
biomasa: Francia, Suecia, Alemania, Finlandia y Polonia. Y  los principales  consumidores de 
biomasa son los países nórdicos y bálticos, junto con Austria, encabezados por Finlandia. 
 Situación española 
En  cuanto  a España, ocupa  el  sexto  lugar  en  energía primaria producida  con biomasa. Las 
necesidades de autosuficiencia energética y los objetivos medioambientales propuestos para 
España han estimulado el desarrollo de proyectos de generación de energía térmica y eléctrica. 
Este  hecho,  unido  al  desarrollo  tecnológico  de  la  biomasa,  presenta  unas  expectativas  de 
crecimiento  importantes para  el  sector de  la biomasa  en España,  incluidas  las  aplicaciones 
térmicas  eficientes  (tanto  calderas  industriales  y  domésticas  como  chimeneas  y  estufas 
modernas)  o  pequeñas  cogeneraciones.  En  el  contexto  energético  actual  de  las  energías 
renovables, la biomasa suponía un 3.51% del consumo final bruto de energía en el 2010, tal y 
como se puede observar en la Figura 2. 
 
Figura 2. Consumo final bruto de energía en 2010 [7] 
Este plan de energías renovables (PER) estableció distintas actuaciones como propuestas de 
normativas,  de  subvenciones,  de  financiaciones  o  de  planificaciones,  entre  otras,  para 
conseguir los objetivos propuestos en el área de la biomasa. En la Tabla 1 se pueden observar 
los objetivos establecidos para el año 2020 en relación a la energía final bruta producida a través 
de biomasa. 
Tabla 1. Objetivos de energía final bruta para 2020 [7] 
Energía final bruta  Incremento 2011‐2020 (tep)  Total 2020 (tep) 
Biomasa industria  320000  1773000 
Biomasa usos diversos (edificios)  228000  2430000 
Total  548000  4203000 
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1.2. Transformaciones energéticas de la biomasa 
 
La bioenergía es la conversión de la biomasa en energía. Una de las principales ventajas de la 
biomasa  es  la  gran  variedad  de métodos  de  conversión  a  la  que  puede  ser  sometida  para 
obtener energía térmica o eléctrica, e  incluso su transformación en biocombustibles sólidos, 
líquidos  o  gaseosos.  La  transformación  energética  de  la  biomasa  puede  llevarse  a  cabo 
mediante procesos termoquímicos como  la pirólisis, combustión, gasificación o  licuefacción; 
procesos físicos de presión y extracción para obtener aceites vegetales; o procesos bioquímicos 
de fermentación aerobia para obtener etanol o de fermentación anaerobia para obtener biogás. 
En la Figura 3 se presenta un esquema de los distintos métodos de conversión de la biomasa y 
a continuación se explica un poco más en detalle la pirólisis y la combustión, los dos procesos 
termoquímicos estudiados en la presente tesis. 
 
Figura 3. Transformaciones energéticas de la biomasa 
Los procesos termoquímicos se basan en la utilización del calor como fuente de transformación 
de la biomasa, se encuentran implicadas reacciones químicas irreversibles, a altas temperaturas 
y en condiciones variables de oxidación. Dentro de los procesos termoquímicos, esta tesis tiene 
una  primera  parte  en  la  que  se  trabaja  brevemente  con  la  pirólisis  de  la  biomasa  para  a 
continuación centrarse más detalladamente en la combustión. 
 Pirólisis 
La pirólisis es la descomposición térmica de la biomasa en ausencia de oxígeno, convirtiendo la 
materia  orgánica  de  la  biomasa  en  productos  sólidos,  líquidos  o  gaseosos  mediante 
calentamiento sin oxígeno. Los productos de pirólisis son muy variados y se pueden aprovechar 
de maneras diferentes. Se pueden obtener productos sólidos, un  residuo carbonoso o char, 
productos  líquidos  como  hidrocarburos  condensables,  tar,  aceites  pirolíticos  o  bio‐oil  y 
productos  gaseosos  como  gas  de  pirólisis.  Las  cantidades  obtenidas  de  cada  uno  de  los 
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productos dependen de las propiedades de la biomasa a tratar, de los parámetros de operación 
del equipo  y de  las  variables del proceso  como  la  temperatura del  reactor,  la  velocidad de 
calentamiento  o  el  tiempo  de  residencia  de  los  productos. Si  el  propósito  es maximizar  la 
producción de producto  líquido se debe buscar una baja temperatura, una alta velocidad de 
calentamiento y un bajo tiempo de residencia de  los gases; si el objetivo es obtener una alta 
producción  de  char  sólido  se  debe  escoger  una  baja  temperatura  y  una  baja  velocidad  de 
calentamiento; y por último, si se busca maximizar la producción de gas combustible se debe 
establecer una alta temperatura, una baja velocidad de calentamiento y un  largo tiempo de 
residencia de los gases [8]. 
Durante el proceso de pirólisis se producen distintas transformaciones que se pueden enumerar 
de la siguiente manera [9]: 
(1) Transferencia de calor para aumentar la temperatura de la biomasa. 
(2)  Iniciación  de  reacciones  de  pirólisis  primarias  a mayores  temperaturas  liberando 
volátiles y formando char. 
(3) Transferencia de calor entre el flujo de volátiles calientes y el combustible más frío sin 
pirolizar. 
(4)  Condensación  de  compuestos  volátiles  en  las  partes más  frías  del  combustible, 
seguida de reacciones secundarias que producen tar. 
(5) Las reacciones de pirólisis primaria y secundaria continúan simultáneamente. 
En función de las condiciones empleadas, se pueden distinguir tres tipos de pirólisis; la pirólisis 
convencional,  la  pirólisis  rápida  y  la  pirólisis  instantánea.  Algunos  de  los  parámetros más 
característicos de cada tipo de pirólisis se pueden observar en la Tabla 2. 
Tabla 2. Comparación entre los tres tipos de procesos de pirólisis 
Proceso  Temperatura 
(°C) 
Velocidad de 
calentamiento 
(°C/min) 
Tiempo de 
residencia de 
los gases 
Producto mayoritario 
producido 
Pirólisis 
convencional  500  5 ‐ 7  5 ‐ 30 minutos  Char 
Pirólisis 
rápida  400‐800  300  < 2 segundos 
Líquidos pirolíticos 
(bio‐oil) 
Pirólisis 
instantánea  > 600  > 10000  < 0.5 segundos 
Gases e hidrocarburos 
ligeros 
 
Pirólisis convencional, pirólisis lenta o “slow pyrolysis”. En este tipo de pirólisis, la biomasa se 
calienta alrededor de los 500°C. La velocidad de calentamiento es lenta, entre 5 y 7°C/min [10]. 
El tiempo de residencia de los gases varía entre 5 y 30 minutos. Es decir, los gases no salen tan 
rápidamente  del  reactor  como  lo  hacen  en  otros  tipos  de  pirólisis,  y  por  lo  tanto,  los 
componentes que se encuentran en fase vapor continúan reaccionando y transformándose en 
residuo carbonoso (char) y en algún producto líquido. 
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Pirólisis  rápida  o  “fast  pyrolysis”.  Se  utiliza  una  temperatura  de  reacción  cuidadosamente 
controlada, a menudo en el rango de 425°C a 500°C, aunque se pueden llegar a temperaturas 
más altas. La biomasa se calienta de forma rápida con velocidades de transferencia de calor 
muchas veces alrededor de  los 300°C/min  [10], que requieren  la alimentación de  la biomasa 
finamente molida [11]. Se emplean tiempos de residencia cortos, típicamente menores a los 2 
segundos. Los procesos de pirólisis rápida suelen producir entre un 60‐75% de aceite líquido, un 
15‐25% de carbón sólido, y un 10‐20% de gases no condensables, dependiendo de la materia 
prima  utilizada  [9].  Las  velocidades  de  reacción  altas minimizan  la  formación  de  char.  A 
temperaturas más  altas  en  la pirólisis  rápida,  el producto principal es  el gas. Sin  embargo, 
normalmente, el producto mayoritario en la pirólisis rápida es un líquido denominado bio‐oil, 
también conocido como aceite de pirólisis o líquido de pirólisis. Generalmente, es un líquido de 
color marrón oscuro con un olor ahumado característico [12]. El bio‐oil es una mezcla de varios 
compuestos de moléculas de tamaños diferentes derivados principalmente de  las reacciones 
de  despolimerización  y  fragmentación  de  la  celulosa,  hemicelulosa  y  lignina  [12],  y  puede 
obtenerse hasta un 80% de producción de bio‐oil en la pirólisis rápida. La pirólisis rápida se suele 
utilizar con reactores de lecho fluidizado, ya que ofrecen altas velocidades de calentamiento, 
devolatilizaciones rápidas y un fácil control y recolección de productos [10]. 
Pirólisis  instantánea  o  “flash  pyrolysis”.  En  este  proceso  de  pirólisis,  las  velocidades  de 
calentamiento son muy altas y  los  tiempos de  reacción son solamente de unos segundos, o 
incluso menos, lo que implica una configuración especial del reactor con muy bajos tiempos de 
residencia. Como la biomasa tiene que ser calentada muy rápidamente, el tamaño de partícula 
debe ser lo más pequeño posible, aproximadamente de 105 a 250 µm [10]. 
 Combustión 
La combustión, en un caso ideal, es la oxidación completa de la biomasa por el oxígeno del aire, 
liberando agua  (H2O) y dióxido de carbono  (CO2). Es un  fenómeno complejo que consta de 
reacciones homogéneas y heterogéneas consecutivas y que implica una transferencia de calor 
y una transferencia de masa con  reacciones químicas y circulación de  fluido. Los principales 
productos de  la  combustión de biomasa  son  los mencionados  anteriormente,  sin  embargo 
existen una serie de productos secundarios importantes en los sistemas de combustión como 
pueden ser: monóxido de carbono (CO), hidrocarburos (HC), óxidos de nitrógeno (NOx), óxidos 
de azufre (SOx), así como otras especies inorgánicas que provocan el ensuciamiento de la planta 
[13] y que se tratarán en detalle más adelante. 
La combustión de biomasa produce gases calientes a temperaturas de alrededor de 800°C a 
1000°C. Es posible quemar casi cualquier  tipo de biomasa pero en  la práctica  solamente es 
factible para biomasas con un contenido en humedad menor del 50% [14]. Altos contenidos en 
humedad de la biomasa son más adecuados para los procesos de conversión biológica, que no 
son motivo de estudio en este trabajo. Sin embargo, la biomasa rara vez surge de forma natural 
en una  forma  aceptable para  su  combustión. En  la mayoría de  los  casos  se  requiere  algún 
tratamiento previo como secado, cortado o molido. 
De una manera generalizada, la combustión se realiza en tres pasos: el secado del combustible 
que implica la vaporización del agua; la pirólisis o gasificación que consisten en la degradación 
térmica o  la devolatilización; y oxidación del char y de  los gases de combustión [15]. De una 
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manera más específica, el proceso de combustión se puede esquematizar tal y como se observa 
en  la  Figura  4.  Primero,  la  biomasa  se  deshidrata,  es  decir,  se  produce  el  secado  del 
combustible. A continuación, a medida que aumenta la temperatura se produce la pirólisis de 
sustancias  volátiles  formándose  evidentemente  volátiles  pero  también  sustancias  líquidas 
como tar y char sólido reactivo. A la temperatura de ignición de los volátiles y de las sustancias 
alquitranadas comienza la combustión como reacción exotérmica. La combustión se puede dar 
en varias fases. Los productos de la descomposición de la celulosa, hemicelulosa y lignina, y el 
vapor de agua se eliminan y a continuación se someten a una combustión parcial o total en la 
zona de la llama [16]. 
 
Figura 4. Esquema simple del proceso de combustión [5] 
Después del secado, el principal parámetro que controla el proceso de combustión es el factor 
λ o exceso de aire. Con λ menores que 1 se produce una oxidación incompleta y solo una parte 
del combustible es convertida en energía térmica; por el contrario añadir demasiado aire (λ >> 
1)  provoca  un  enfriamiento  del  sistema  que  también  lleva  a  una  combustión  incompleta  y 
pérdidas térmicas [15]. Dependiendo de la tecnología empleada, se debe utilizar un λ de entre 
1.1 y 1.8 para calderas de gran escala y un λ de entre 1.5 y 2.0 para calderas de pequeña escala 
[15]. Se puede utilizar un λ más bajo cuando se realiza la combustión separada por etapas en 
diferentes lugares del horno, aumentando el tiempo para las reacciones y la posibilidad de un 
control optimizado. 
La combustión puede ser aplicada a la conversión directa de toda la biomasa, o por partes a los 
productos generados después de algún tipo de separación bioquímica como la fermentación. 
La combustión es esencialmente no selectiva en su uso de la biomasa, y tiene la intención de 
reducir  todo  el  combustible  a  productos  simples  [13].  Sin  embargo,  la  estructura  y  la 
composición de la biomasa tienen una gran influencia en el comportamiento de la combustión. 
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1.3. Tecnologías de combustión 
 
En el apartado anterior se ha presentado el proceso de combustión y aquí se explicarán qué 
tecnologías se pueden utilizar para la combustión de la biomasa y cuál ha sido la empleada. 
Los sistemas de combustión de biomasa presentan tecnologías y estructuras de alimentación 
del combustible diferentes en función de distintos factores como el tamaño de la instalación, la 
potencia instalada o la estructura de la caldera, entre otros. La combustión de biomasa puede 
realizarse en estufas o en calderas, en  función de si se quiere obtener energía  térmica para 
calentar el ambiente o si se quiere obtener agua caliente sanitaria (ACS) y calefacción. En este 
caso  nos  centramos  en  el  estudio  de  combustión  en  calderas.  Además  la  combustión  de 
biomasa  en  calderas  puede  ser  utilizada  para  obtener  energía  térmica  o  energía  eléctrica. 
Dentro de  las calderas comerciales de biomasa existen distintas tecnologías que permiten el 
aprovechamiento energético de esta materia prima de varias maneras. 
Las calderas se pueden clasificar según diferentes criterios, tal y como se puede observar en la 
Figura 5. 
 
Figura 5. Tipos de calderas de combustión de biomasa 
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Según  la circulación del agua,  las calderas de biomasa pueden ser calderas acuotubulares o 
pirotubulares. 
 Calderas acuotubulares 
Las calderas acuotubulares se denominan así porque el agua que se calienta circula a través de 
los  tubos.  Estas  calderas  constan  de  tubos  longitudinales  que  constituyen  las  paredes  que 
encierran  la cámara de combustión. Este tipo de caldera se suele utilizar cuando se emplean 
presiones de vapor en  torno a  los 10 kg/cm2. A cualquier  temperatura, por baja que sea, se 
puede vaporizar el agua, con tal de que se disminuya convenientemente la presión del líquido. 
Igualmente,  se  puede  vaporizar  el  agua  a  cualquier  presión,  siempre  que  se  aumente 
convenientemente su temperatura. La caldera experimental utilizada en  los trabajos de esta 
tesis se corresponde con este tipo de caldera ya que el intercambio de calor se realiza desde los 
gases  de  combustión  al  agua  que  circula  a  través  de  un  tubo  intercambiador  de  calor  que 
atraviesa el quemador. 
 Calderas pirotubulares 
Por otra parte,  las calderas pirotubulares se denominan así porque  los gases de combustión 
circulan por los tubos de la caldera. Este tipo de caldera se utiliza cuando las presiones de vapor 
son menores, no sobrepasando los 20 kg/cm2. Presentan una construcción compacta, menores 
costes de adquisición e instalación y proporcionan una rápida respuesta al consumo. Además, 
son calderas con altos rendimientos. 
Por otra parte, según la forma de combustión, las calderas pueden ser de lecho fijo o de lecho 
fluidizado. 
 Calderas de lecho fijo o parrilla 
Las  calderas  de  lecho  fijo  o  parrilla  se  denominan  así  porque  la  biomasa  se  encuentra 
depositada sobre un soporte fijo llamado parrilla. Es el método de combustión más empleado. 
La  combustión  se  realiza  sobre  la parrilla  y el  aire primario  se  suele  introducir por  la parte 
inferior de  la misma, atravesándola. Por otra parte, el aire secundario se realiza por  la parte 
superior de la parrilla. En este tipo de caldera la combustión tiene lugar de la siguiente manera: 
en  la  parrilla  y  gracias  al  aire  primario  la  biomasa  elimina  su  humedad,  es  decir,  se  seca 
completamente y a continuación se quema la biomasa sólida, más en concreto el carbono fijo; 
y por encima de la parrilla gracias al aire secundario se queman los volátiles de la biomasa [17]. 
La parrilla es una estructura metálica normalmente  fabricada en  fundición  y  tal  y  como  se 
mencionó anteriormente, permite el paso del aire primario a través de ella. El área de abertura 
varía entre un 20% y un 40% de la superficie total de la parrilla y depende de la biomasa utilizada 
en  la combustión  [18]. Además, estas parrillas deben presentar  la posibilidad de evacuar  las 
cenizas y las escorias, por lo que suelen presentar cierto grado de inclinación y algún sistema de 
movimiento  para  que  circulen  hacia  la  parte más  baja.  Por  lo  tanto,  las  parrillas  pueden 
presentar distintas configuraciones en función del tipo de biomasa sólida que se queme y del 
grado  de  humedad  de  esta  biomasa;  en  concreto  pueden  ser  fijas,  inclinadas, móviles  o 
vibratorias. 
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Calderas de parrilla  fija. Las parrillas  fijas  se  suelen utilizar para biomasas  con  tamaños de 
partículas pequeñas y bajas humedades. La combustión se realiza de forma heterogénea, ya 
que la biomasa apilada sobre la parrilla se encontrará en diferentes estados de combustión [18]. 
Calderas  de  parrilla  inclinada.  Las  parrillas  inclinadas  pueden  emplearse  con  biomasas  con 
tamaños de partícula y humedades muy variables, incluso que formen gran cantidad de cenizas 
ya que estos residuos se desplazan por la parrilla y la combustión resulta más homogénea. La 
retirada de cenizas se puede realizar de manera bastante sencilla a través de medios mecánicos, 
ya  que  van  cayendo  de  la  parrilla  al  cenicero.  La  caldera  experimental  disponible  en  el 
laboratorio es de este tipo, una caldera de lecho fijo con parrilla inclinada. 
Calderas de parrilla móvil. Las parrillas móviles son adecuadas para combustibles de biomasa 
con  una  gran  cantidad  de  cenizas  ya  que  el movimiento  de  la  parrilla  permite  la  descarga 
continua de las cenizas. 
Calderas de parrilla vibratoria. Las parrillas vibratorias también permiten la descarga de cenizas 
pero  de manera  intermitente.  Se  pueden  ajustar  el  tiempo  de  vibración  y  de  reposo  de  la 
parrilla. 
 Calderas de lecho fluidizado 
Estas calderas poseen un lecho inicialmente estacionario de partículas sólidas que se sitúa en la 
parte inferior del quemador, normalmente arena, sílice, alúmina o cenizas. A continuación, este 
lecho se  lleva a un estado fluidizado gracias al aire primario. Si se emplea aire secundario se 
introduce en la parte superior del lecho. La temperatura del reactor normalmente oscila entre 
los 800°C y los 900°C [16]. Al utilizar estas temperaturas se evitan formaciones de emisiones de 
óxidos de nitrógeno y problemas de sinterización y formación de escorias. Este tipo de calderas 
tienen  las ventajas de poseer una alta  flexibilidad, una alta eficiencia de combustión ya que 
tienen una gran área de intercambio, un bajo impacto ambiental y la posibilidad de emplearlas 
con  una  gran  diversidad  de  combustibles  de  distintos  tamaños,  formas  y  humedades.  Sin 
embargo, es necesaria  la utilización de medidas de separación de  los sólidos de  los gases de 
combustión  con  precipitadores  electrostáticos  o  filtros  de  mangas,  y  se  pueden  producir 
problemas de erosión de componentes  internos de  la caldera  [16]. Además,  las calderas de 
lecho  fluidizado  se  pueden  dividir  a  su  vez  en  calderas  de  lecho  fluidizado  burbujeante  y 
calderas  de  lecho  fluidizado  circulante.  En  las  calderas  de  lecho  fluidizado  burbujeante  las 
velocidades de  fluidización son más bajas  (1 – 3 m/s) que en  las calderas de  lecho  fluidizado 
circulante (3 – 6 m/s) [16]. En estas últimas, las partículas se separan en un ciclón externo y se 
devuelven al fondo del reactor. 
Por último,  las calderas se pueden clasificar en  función de  la potencia  instalada. Se pueden 
distinguir  tres  grandes  grupos  en  los  sistemas  de  calefacción  a  través  de  combustión  de 
biomasa:  la  generación  de  calor mediante  plantas  de  “district  heating”  donde  la  potencia 
instalada suele ser superior a los 500 kW, siendo los valores más típicos los que van entre 600 
kW y 2500 kW. También están los sistemas de calefacción con calderas de tamaño medio, con 
valores de potencia entre 50 kW y 500 kW y por último,  las calderas de baja potencia para 
viviendas unifamiliares con potencias  instaladas de hasta 40 kW. En nuestro caso, se trabaja 
con una caldera de baja potencia. 
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1.4. Composición de la biomasa 
 
La biomasa está  formada principalmente por materia orgánica y por una pequeña parte de 
materia  inorgánica.  En  base  al  trabajo  de  Vassilev  et  al.  [19]  que  realizaron  una  revisión 
detallada de  la  literatura científica al respecto,  incluyendo más de 490 referencias, se puede 
clasificar la composición de la biomasa de una manera detallada tal y como se observa en Figura 
6. 
 
Figura 6. Clasificación de la composición detallada de la biomasa [19] 
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Los  principales  componentes  orgánicos  estructurales  de  la  biomasa  son  la  celulosa,  la 
hemicelulosa y la lignina. Además, existe una pequeña cantidad de otros extractos orgánicos 
[4, 5], e incluso otros componentes o minerales orgánicos minoritarios. La cantidad de cada uno 
de  ellos  depende  de  la  especie,  del  tipo  de  planta  y  del  estado  y  de  las  condiciones  de 
crecimiento de la planta [16]. Las especies de madera se caracterizan por un crecimiento lento 
y por estar constituidas por  fibras unidas  fuertemente, dando  lugar a una superficie externa 
dura; por otra parte, las especies herbáceas están formadas por fibras unidas más débilmente, 
lo cual indica una menor proporción de lignina [4]. 
 Celulosa 
La  celulosa  es  el  componente mayoritario  de  la  biomasa.  Es  un  polímero  de  glucosa  que 
consiste en cadenas lineales de β‐D glucopiranosa vinculados con enlaces 1‐4‐glucosídicos [4, 
10,  13,  16].  Este  carbohidrato  tiene  una  estructura  fibrosa  con  una  superficie  lisa  [19].  La 
degradación de la celulosa se produce entre las temperaturas de 240°C y 350°C para producir 
anhidrocelulosa y  levoglucosano  [9]. Según Yang et al.  [20]  la celulosa se degrada entre  las 
temperaturas de 315°C y 400°C mediante un proceso endotérmico y el principal gas emitido 
durante su volatilización es el monóxido de carbono (CO). La celulosa es generalmente la mayor 
fracción, y representa aproximadamente el 40‐50% de la biomasa en peso [4]. Los altos valores 
de celulosa  son característicos de  subgrupos como  las maderas y  las biomasas herbáceas y 
agrícolas; los valores extremadamente altos son típicos de variedades de papel, algodón, lino o 
girasol; por el contrario, la baja concentración en celulosa es típica de cortezas y hojas [19]. 
 Hemicelulosa 
La  hemicelulosa  es  el  segundo  componente mayoritario  en  la  biomasa.  Es  una mezcla  de 
polisacáridos  ramificados  heterogéneos  complejos,  compuesta  casi  en  su  totalidad  por 
azúcares tales como la glucosa, la manosa, la xilosa, la arabinosa y diversos ácidos [4, 10, 13]. 
Las partículas de hemicelulosa tienen forma irregular y poseen fracturas en su superficie [19]. 
El inicio de la descomposición térmica de la hemicelulosa se produce a temperaturas más bajas 
que el de la celulosa. Yang et al. [20] comprobaron que la hemicelulosa se descompone entre 
las temperaturas de 200°C y 315°C, en un proceso principalmente exotérmico cuyo principal 
producto emitido es  el gas dióxido de  carbono  (CO2). Según Mohan  [9]  la hemicelulosa  se 
descompone  en  el  rango de  temperaturas de  200°C  y  260°C, dando  lugar  a más  volátiles, 
menos alquitranes y menos char que la celulosa. La porción de hemicelulosa representa entre 
un 20‐40% del material en peso [4]. En la madera seca la hemicelulosa representa normalmente 
entre un 25% y un 35% de la masa, en concreto alrededor del 28% en maderas blandas y del 
35% en maderas duras [9]. Se puede observar que el contenido en hemicelulosa es altamente 
variable según el tipo de biomasa y que normalmente  la biomasa de madera tiene un mayor 
contenido que la biomasa herbácea o agrícola [19]. 
 Lignina 
La  lignina es el  tercer  componente en  la biomasa, es un polímero  irregular de  compuestos 
amorfos y alto peso molecular,  formado por unidades de  fenilpropano.  [4, 10, 13, 16]. Es el 
aglutinante principal para la aglomeración de los componentes fibrosos celulósicos y además 
también  proporciona  un  escudo  contra  la  destrucción  microbiana  o  fúngica  de  las  fibras 
celulósicas.  Las  partículas  de  lignina  normalmente  presentan  una  forma  semiesférica  y  a 
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menudo están unidas a la celulosa como material de incrustación; así se puede encontrar lignina 
incrustada en  las paredes celulares, uniendo  las células entre sí o uniendo y aglomerando  las 
fibras celulósicas [19]. La lignina tiene un intervalo de descomposición mucho más amplio que 
la celulosa y la hemicelulosa, que comprende el rango de temperaturas de entre 160°C y 900°C. 
Principalmente, se descompone de manera exotérmica liberando mayoritariamente hidrógeno 
(H2) y metano (CH4). La lignina representa entre un 23% y un 33% de la masa en las maderas 
blandas y entre el 16% y el 25% de la masa en las maderas duras [9]. Las propiedades físicas y 
químicas  de  la  lignina  difieren,  dependiendo  de  la  tecnología  de  extracción  utilizada  para 
aislarla. Debido a que la lignina se modifica y se degrada parcialmente durante su extracción, 
los estudios de descomposición térmica en lignina separada no coinciden necesariamente con 
el comportamiento real de este componente en la pirólisis de biomasa. La pirólisis de lignina 
produce más  char  residual que  la pirólisis de  celulosa  [9]. El poder  calorífico de  la biomasa 
aumenta a medida que aumenta el contenido en lignina [5]. 
Un esquema triangular de los tres componentes anteriores y sus propiedades se observa en la 
Figura 7. 
 
Figura 7. Principales componentes orgánicos estructurales de la biomasa [21] 
 Extractos 
Los  extractos  y  otros  componentes  orgánicos  minoritarios  pueden  llegar  a  ser 
aproximadamente  un  quinto  de  la  masa  de  la  biomasa.  Estos  pueden  ser  extraídos  con 
disolventes polares (tales como agua, cloruro de metileno, o alcohol) o disolventes no polares 
(tales  como  tolueno  o  hexano).  Como  ejemplos  de  extractivos  se  incluyen  grasas,  ceras, 
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alcaloides,  proteínas,  compuestos  fenólicos,  azúcares  simples,  resinas,  almidones  o  aceites 
esenciales [9]. La biomasa herbácea está más enriquecida en extractos que la de madera. 
 Minerales orgánicos 
Los minerales orgánicos  encontrados  en  la biomasa  son principalmente oxalatos. Distintas 
investigaciones muestran que los oxalatos de Ca son minerales típicos de las plantas. Estos bio‐
minerales son un producto final del metabolismo de la planta y comúnmente están presentes 
en el citoplasma. Se encontró que la cantidad de oxalatos es mayor en la corteza y en las hojas 
que en la madera. La cristalización de oxalatos de Ca da estabilidad estructural a las plantas. 
Los principales oxalatos encontrados son la weddellita y la whewellita [19]. 
En total, la cantidad de materia orgánica en la biomasa puede variar entre un 54% y un 99% en 
la biomasa natural [22]. Pero además de  la materia orgánica,  la biomasa tiene una pequeña 
parte variable de materia inorgánica. La materia inorgánica de la biomasa tiene una influencia 
crítica en muchos de los problemas asociadas a la combustión. Y la mayor parte de la materia 
inorgánica  está  contenida  dentro  lo  que  comúnmente  se  denominan  cenizas  de  biomasa. 
Debido a la importancia que tienen estas cenizas para los estudios realizados, a continuación se 
explicará más detalladamente su composición. 
 Cenizas de biomasa 
Las cenizas de biomasa son el residuo sólido que resulta de la combustión de la biomasa. Son 
una  mezcla  compleja  y  heterogénea  de  poli  componentes  inorgánicos  y  orgánicos  de 
composición variable. Las fases minerales de las cenizas de biomasa incluyen [22]: 
 Mayoritariamente, materia inorgánica en su mayoría en forma cristalina (minerales), y 
también semicristalina e incluso no cristalina (amorfa). 
 La materia orgánica secundaria que consiste en char y minerales orgánicos. 
 Cierta materia  fluida  que  se  compone  de  humedad  e  inclusiones  gas  y  gas‐líquido 
asociadas tanto con materia orgánica como con materia inorgánica. 
La cantidad de ceniza en la biomasa puede variar en el intervalo desde un 0.1% hasta un 46% 
con una media de un 6.8% en base seca [19]. En las cenizas de biomasa se identifican especies 
de  silicatos,  óxidos,  hidróxidos,  sulfatos,  sulfitos,  sulfuros,  fosfatos,  carbonatos,  cloruros,  y 
nitratos y la mayoría de ellos formados durante la combustión de la biomasa. Distintos autores 
identificaron hasta 229 fases o minerales en la ceniza de biomasa. Estas especies pueden tener 
origen primario, secundario o terciario y pueden estar generadas de forma natural (autigénicas 
y detríticas) o  ser  fases  tecnogénicas  [22]. La  composición  final de  las  cenizas de biomasa 
depende de  varios  factores  como  son:  la propia biomasa de origen,  el  tipo de biomasa,  la 
especie de planta, los procesos y las condiciones de crecimiento, el tiempo de cultivo, el método 
de  recolección o el  transporte. Y  también depende de  las condiciones de combustión de  la 
biomasa  considerando  la  preparación  del  combustible,  la  tecnología  y  las  condiciones  de 
combustión o el sistema de recolección. Vassilev et al. [22] encontraron que normalmente los 
elementos en las cenizas de biomasa decrecían en el siguiente orden: O > Ca > K > Si > Mg > Al 
> Fe > P > Na > S > Mn > Ti. 
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1.5. Fenómenos asociados a la combustión de biomasa 
 
Existen multitud de problemas que pueden darse cuando se quema biomasa en una caldera de 
combustión. A continuación, se destacan algunos de los más relevantes. 
El ensuciamiento, es decir la formación de depósitos en distintas zonas de la caldera. Como es 
uno  de  los  principales  temas  estudiados  en  esta  tesis,  a  continuación  se  explicará  más 
detalladamente. 
La corrosión. La corrosión es el deterioro de las propiedades intrínsecas de un material debido a 
su reacción con el entorno; puede estar causada por las especies en fase gas, por los depósitos 
de  ensuciamiento  o  por  una  combinación  de  ambos  [16].La  corrosión  está  afectada  por  la 
temperatura y por las concentraciones de cloro (Cl), azufre (S), metales alcalinos y oxígeno (O). 
En general, las superficies metálicas son atacadas por componentes gaseosos como el cloro en 
fase gas (Cl2) o cloruros (NaCl, KCl). El mecanismo de corrosión en las calderas de combustión 
de biomasa puede ser dividido en tres grandes grupos [16]: (1) la corrosión asociada a especies 
gaseosas u oxidación activa, (2) la corrosión en fase sólida, (3) y la corrosión en fase fundida. 
La formación de aglomerados y escorias “clinkering” y sinterización de las cenizas de la biomasa 
“sintering”.  El  potasio,  tal  y  como  se  explicará  a  continuación  es  la  principal  fuente  de 
preocupación  en  la  formación  del  ensuciamiento  pero  también  por  los  problemas  de 
aglomeración. El potasio, a veces en combinación con metales alcalino térreos como el calcio, 
reaccionan  con  silicatos  y  forman  fases  vítreas  fundidas  que  conducen  a  estructuras  duras 
sinterizadas [16]. Los silicatos asociados con metales alcalinos pueden fundir o sinterizar entre 
los 800°C y los 900°C [23]. 
La erosión de ciertas partes de la caldera, produciéndose degradación en distintas zonas de la 
caldera debido al transporte de partículas. 
Las emisiones de gases contaminantes y de partículas. Las emisiones están relacionadas con el 
combustible,  las  condiciones de  combustión y  los dispositivos de  combustión. Los  tipos de 
partículas emitidas se pueden clasificar según su tamaño, por ejemplo en PM10, PM2.5 y PM1. 
Obaidullah  et  al.  [24]  presentaron  una  revisión  de  la  literatura  acerca  de  las  emisiones  de 
partículas en combustión de biomasa a pequeña escala. 
En general, estos fenómenos arriba indicados, provocan ciertos impactos negativos [5, 16, 25] 
como pueden ser: 
 La  disminución  de  la  eficiencia  energética  del  equipo.  Las  capas  de  ensuciamiento 
trabajan como una capa aislante dificultando y  reduciendo  la  transferencia de calor 
entre los gases de combustión y el fluido de la caldera. 
 Posibles  daños  en  los  equipos  debidos  a  zonas  erosionadas  o  corroídas.  Paradas 
inesperadas por averías, disminuyendo la vida útil de los equipos. 
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 Aumento  de  los  costes  de  mantenimiento,  posibles  atascos  en  tolvas,  parrillas, 
necesidad de realizar cortes de la producción para vaciado y limpieza. 
 Ensuciamiento o formación de depósitos 
El principal problema en calderas de combustión de biomasa estudiado a lo largo de esta tesis 
es el ensuciamiento, es decir, la formación de depósitos sobre sus superficies y juega un papel 
crucial en el diseño y en la operación de los equipos de combustión. Dependiendo de la zona 
afectada tiene dos denominaciones diferentes en  inglés; “fouling” y “slagging”. A  lo  largo de 
este trabajo se ha estudiado principalmente el “fouling”. La diferencia entre el “fouling” y el 
“slagging” es que el “fouling” es el ensuciamiento producido por las cenizas de biomasa que se 
depositan en las zonas de la caldera donde el intercambio de calor se produce principalmente 
por convección y el “slagging” es el ensuciamiento producido por las cenizas de biomasa que se 
depositan en las zonas donde la transferencia de calor se produce principalmente por radiación 
[16]. Así el “fouling” es el ensuciamiento en los tubos intercambiadores de calor y el “slagging” 
es,  principalmente,  el  ensuciamiento  en  las  paredes  del  quemador.  Los  fenómenos  de 
ensuciamiento  son  complejos  y  dependen  de  la  transformación  de  los  componentes 
inorgánicos  que  se  encuentran  en  las  cenizas  del  combustible  tras  el  calentamiento  y  el 
enfriamiento,  de  la  yuxtaposición  de  especies  inorgánicas  y  orgánicas,  de  las  reacciones 
químicas entre gases,  líquidos y fases sólidas en movimiento y en reposo y de  la cinética de 
transformación de minerales [26]. 
La principal contribución al ensuciamiento proviene del material inorgánico del combustible [5]. 
Y  la  composición  de  esta materia  inorgánica  determina muchas  veces  la  gravedad  de  los 
problemas, siendo más severos a mayores temperaturas de combustión [16]. Cuanta mayor sea 
la  cantidad  de  componentes  con  bajos  puntos  de  fusión  en  la  ceniza,  los  fenómenos  de 
formación de depósitos se ven acelerados y agravados  [27]. La composición de  la ceniza es 
variable  dependiendo  del  tipo  de  biomasa  utilizada,  especialmente  con  respecto  a  los 
constituyentes inorgánicos que contiene. 
El mecanismo  de  formación  de  las  cenizas  y  el  ensuciamiento  durante  la  combustión  es 
complejo. Los metales alcalinos y alcalino térreos, como el sodio o el potasio, en combinación 
con  otros  elementos  como  el  silicio  o  el  azufre,  y  facilitado  por  la  presencia  de  cloro  son 
responsables de muchas reacciones indeseables en los quemadores y calderas de combustión 
de biomasa [5, 16]. 
El  cloro  facilita  la  movilidad  de  muchos  compuestos  inorgánicos  [5]  y  juega  un  papel 
fundamental en el mecanismo de deposición, ya que incrementa la volatilidad y la movilidad de 
los metales alcalinos, emitiéndose como cloruros alcalinos o hidróxidos alcalinos en fase gas. 
La  concentración de  cloro dicta  la  cantidad de  álcali  vaporizado. Normalmente,  elementos 
como el potasio y el cloro se encuentran en la biomasa en forma de sales inorgánicas solubles 
en agua como óxidos, nitratos o cloruros, los cuales pueden ser fácilmente volatilizados durante 
la combustión emitiéndose en fase gas [16] y dando lugar a una alta movilidad de los materiales 
alcalinos y por lo tanto a una alta tendencia al ensuciamiento [25]. Estos compuestos en fase 
gas nuclean y cuando son enfriados en el paso por los tubos intercambiadores de calor, algunos 
de  ellos  condensan  sobre  las  superficies más  frías,  como  el  cloruro  potásico  (KCl).  Estos 
compuestos alcalinos tienen una naturaleza pegajosa, permitiendo el posterior crecimiento de 
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los depósitos mediante el  impacto de partículas  contra ellos. En presencia de azufre, estos 
compuestos alcalinos pueden  reaccionar con el SO2 y  formar sulfatos  [16]. Se acepta que  la 
aparición  de  S  puede  disminuir  los  problemas  de  corrosión  mediante  mecanismos  de 
sulfatación [23]. Es decir, en biomasas con bajo contenido en S aumenta  la deposición de Cl 
[23]. 
Por  otra  parte,  la  mayoría  de  los  compuestos  no  volátiles,  formados  principalmente  por 
elementos inorgánicos refractarios como el Ca, Mg y Si se quedan en el lecho formando parte 
de  las cenizas de parrilla o de  las partículas de mayor tamaño de  las cenizas volantes. Estas 
partículas  de  cenizas  volantes  impactarán  contra  las  paredes  del  quemador  y  contra  los 
intercambiadores de calor, y su retención en el depósito se facilita si la superficie de depósito 
está formada por material pegajoso [16]. 
Durante la combustión, la ceniza se forma de los materiales inorgánicos ligados al combustible 
a través de la combinación de procesos físicos y químicos complejos. Las partículas primarias 
más pequeñas (5 ‐ 10 µm) se forman por vaporización de especies volátiles y posteriormente 
nuclean en la capa límite para luego crecer por coagulación, aglomeración y condensación en 
los gases de combustión. Las partículas grandes (> 10 µm) suelen formar parte del mecanismo 
de impacto inercial [23]. En la Figura 8 se observa un esquema de la formación de las cenizas 
durante la combustión y la deposición de estas cenizas formando el ensuciamiento. Al principio 
el tubo está limpio y los vapores inorgánicos y las partículas finas forman las primeras capas del 
ensuciamiento depositándose en la circunferencia total del tubo. Después de eso, el impacto 
inercial de partículas de cenizas contribuye al crecimiento de los depósitos. 
 
Figura 8. Esquema del mecanismo de formación de cenizas y de deposición [23] 
Tipos de mecanismos de deposición o de  formación del  ensuciamiento. Los  cuatro principales 
mecanismos  de  formación  de  ensuciamiento  son  el  impacto  inercial,  la  termoforesis,  la 
condensación y la reacción química [25]. 
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Impacto inercial. La mayoría de las partículas grandes con un tamaño mayor a 10 µm se acoplan 
a los depósitos mediante este mecanismo. El transporte inercial por impacto de las partículas 
de  biomasa  depende  de  la  geometría  y  del  tamaño  de  partícula  y  de  la  densidad  y  de  las 
propiedades del propio gas de combustión. Además,  la eficiencia en  la captura depende de 
estos parámetros y de la composición y viscosidad de la partícula. 
Termoforesis. Las partículas reaccionan debido a los gradientes de temperatura en el entorno 
o  en  la  propia  partícula.  A medida  que  aumenta  la  capa  de  ensuciamiento,  desciende  el 
gradiente de temperatura de la capa límite y como consecuencia va disminuyendo el ratio de 
termoforesis. 
Condensación. Los depósitos formados en las zonas de convección normalmente muestran una 
composición  variable  entre  el  interior  y  el  exterior  del  depósito.  Estas  variaciones  en  la 
composición  están  asociadas  con  la  variación  del  ratio  de  condensación  con  el  tiempo.  La 
condensación es el mecanismo por el cual el ensuciamiento se deposita sobre  las superficies 
más frías que el gas, condensando sobre ellas. Los depósitos formados por condensación están 
distribuidos uniformemente en la circunferencia del tubo. La condensación puede producirse 
mediante  tres  mecanismos  [25]:  (1)  los  vapores  atraviesan  la  capa  límite  y  condensan 
heterogéneamente  en  la  superficie  o  entre  los  poros  del  depósito,  (2)  los  vapores  nuclean 
homogéneamente y se depositan por termoforesis en la superficie y (3) los vapores condensan 
heterogéneamente en otras partículas y llegan a la superficie por termoforesis. 
Reacción  química.  La  reacción  química  completa  los mecanismos  por  los  cuales  se  puede 
acumular masa en  los depósitos.  Implica generalmente  la  reacción química heterogénea de 
gases  con materiales del ensuciamiento. Entre  las  reacciones químicas más  importantes  se 
pueden destacar  la sulfatación,  la absorción de álcali y  la oxidación. El sodio y el potasio en 
formas de hidróxidos y cloruros condensados son susceptibles de sulfatación. La sílice absorbe 
el material alcalino para  formar silicatos  [25]. Los silicatos son menos  rígidos y se  funden a 
temperaturas más bajas que la sílice entre los 800°C y los 900°C [23]. Las transformaciones de 
sílice a silicatos pueden inducir sinterización y cambios significativos en las propiedades de los 
depósitos. 
 Índices de deposición 
Existen  índices  de  deposición  teóricos  que  pueden  predecir  el  comportamiento  de  un 
combustible sólido en cuanto al ensuciamiento, es decir al “fouling” y al “slagging”. Algunos de 
los más importantes y más utilizados se pueden observar en la Tabla 3. El ratio base‐ácido (B/A) 
[13, 27‐34]  (Ecuación 1) presenta  los compuestos del grupo B en el numerador en  forma de 
óxidos y son  los compuestos básicos que tienen en general bajos puntos de fusión, mientras 
que en el denominador se presentan los compuestos del grupo A también en forma de óxidos y 
que  son  ácidos  que,  en  general,  tienen  puntos  de  fusión más  altos.  Este  ratio  base‐ácido 
también puede ser utilizado de manera simplificada como (B/A(simp)) (Ecuación 2) [30, 32, 34]. 
Sin embargo, este ratio de deposición ha sido creado para combustibles con bajo contenido en 
fósforo, como el carbón, y este no es el caso de  la biomasa. El P2O5  tiene una  temperatura 
hemisférica  de  569  °C  y  por  lo  tanto,  se  puede  deducir  que  un  alto  contenido  en  fósforo 
incrementará las fases con un bajo punto de fusión, por lo que parece razonable situar el óxido 
de  fósforo en el numerador. Así,  se puede  calcular el  ratio base‐ácido más  fósforo  (B/A(+P)) 
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(Ecuación 3) [27, 34]. También existe el  índice alcalino (AI) (Ecuación 4) [31, 35]. Estos cuatro 
ratios anteriores calculan  la tendencia general al ensuciamiento. Sin embargo, existen otros 
ratios  específicos  para  el  ensuciamiento  en  zonas  radiantes,  “slagging”,  como  el  índice  de 
“slagging”, RS  (Ecuación 5)  [27, 30, 34], el  ratio de  “slag”, SR,  indicativo de  la viscosidad del 
ensuciamiento (Ecuación 6) [27, 32, 33]; y para el ensuciamiento en zonas convectivas “fouling”, 
como el índice de “fouling”, FU (Ecuación 7) [27, 30, 34, 36]. Estos índices también pueden ser 
calculados teniendo en cuenta el fósforo. Otros índices complementarios son el contenido en 
cloro (Clr) [27], el índice de sinterización (SI) (Ecuación 8) [31, 37] y el índice de aglomeración en 
el lecho (BAI) (Ecuación 9) [28, 31]. 
Tabla 3. Índices teóricos de deposición 
Nombre  Ecuación  Rangos aproximados 
Ratio base‐
ácido 
? ? ? ?
? ? ? ?
  (1) 
(*) 
Ratio base‐
ácido 
(simplificado) 
? ?
? ? ?
  (2) 
Ratio base‐
ácido (+P) 
? ? ? ? ? ?
? ? ? ?
  (3) 
Índice alcalino  ? ?   (4)  AI>0.34 kg álcali/MJ se produce ensuciamiento 
Índice de 
“slagging”  ?
?   (5) 
RS<0.6 bajo 
RS=0.6‐2.0 medio 
RS=2.0‐2.6 alto 
RS>2.6 extrem. alto 
Ratio de 
“slag”  ?
?
? ? ?
  (6) 
SR>72 bajo 
72≥SR>65 medio 
SR<65 alto 
Índice de 
“fouling”  ? ? ?   (7) 
FU≤0.6 bajo 
0.6<FU≤40 alto 
FU>40 extrem. alto 
Contenido en 
cloro  Cl
r   
Clr<0.2 bajo 
Clr=0.2–0.3 medio 
Clr=0.3–0.5 alto 
Clr>0.5 extrem. alto 
Índice de 
sinterización  ? ?   (8) 
SI>2 no sinterizados 
SI<2 riesgo alto 
Índice de 
aglomeración 
en el lecho 
? ?
? ?
  (9)  BAI<0.15 tiene lugar 
aglomeración 
Cada óxido hace referencia a su concentración en peso sobre la ceniza (% sobre la ceniza). A(%) es 
el contenido en cenizas obtenido a 550°C. HHV es el Poder Calorífico Superior  (MJ/kg). Sd hace 
referencia a la concentración en peso del azufre en base seca del combustible (% sobre combustible 
seco). Clr es el contenido de cloro en el combustible. 
(*) En  la Tabla 3  se  indican  los  rangos aproximados que hacen que un  combustible  tenga una 
propensión alta o baja al ensuciamiento. No hay un consenso claro en la literatura acerca de estos 
ratios. Pronobis et al [34] afirmaron que el “slagging” era bajo cuando  B/A(simp)<0.75, aumentaba 
cuando B/A(simp)=0.75‐2.0  y  cuando B/A(simp)≥2  la dependencia no  era detectable. Sin  embargo, 
Teixeira et al [30] encontraron que el “slagging” era más alto para B/A≈0.75, era más bajo cuando 
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B/A aumentaba de 0.75 a 2, o disminuía por debajo de 0.75. También se encontró que la tendencia 
al ensuciamiento era baja o media cuando B/A<0.4 o B/A>0.7 y alta o severa cuando B/A=0.4‐0.7 
[38]. Por otra parte, Viana et al  [31] mencionaron que el “slagging” solo era de esperar cuando 
B/A<0.75 
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2. EXPERIMENTACIÓN Y TÉCNICAS ANALÍTICAS 
 
En el presente capítulo se presenta el combustible utilizado en  los ensayos experimentales, 
indicando  los tipos de análisis necesarios para su caracterización, se describe brevemente el 
equipo de dónde se recogen las muestras, simplemente para contextualizar los ensayos ya que 
no es motivo de esta tesis el profundizar en el funcionamiento del equipo y también se explican 
las  muestras  recogidas  para  su  posterior  análisis,  así  como  las  técnicas  analíticas 
implementadas a lo largo de la tesis. Se puede observar un esquema en la Figura 9. 
 
Figura 9. Esquema de los aspectos tratados en la sección experimental 
 
2.1. Combustible de biomasa 
 
El material  utilizado  como  combustible  ha  sido  en  todo  caso  biomasa. Ya  se  ha  explicado 
anteriormente qué es  la biomasa y cuál es su composición principal. Mayoritariamente se ha 
utilizado combustible de biomasa en forma de pellet. Se utiliza la palabra pellet para referirse a 
la biomasa utilizada para usos energéticos que se presenta en pequeños cilindros de material 
aglomerado y comprimido. Lo más habitual comercialmente son los pellets de madera natural; 
éste es un combustible ecológico estandarizado compuesto de serrín, astillas y virutas mezcla 
de distintas maderas  residuales secas comprimidas a altas presiones y sin otros aditivos, es 
decir, no llevan ningún químico aglomerante. Se trata de un combustible con un poder calorífico 
relativamente alto. El pellet de madera es uno de los combustibles más comúnmente utilizados 
para  las  calderas de biomasas. Además de distintos pellets de madera  se  emplearon  en  el 
artículo 2 otros combustibles, tal y como se puede observar en la Tabla 4. 
Combustible
Análisis 
inmediato
Análisis 
elemental
Análisis de 
cenizas
Equipo
Descripción 
general
Muestras
Cenizas de 
parrilla
Ensuciamiento 
"fouling"
•Depositado
•Adherido
Técnicas analíticas
Análisis 
térmico
Análisis 
químico
•Elementos
•Compuestos
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Tabla 4. Combustibles de biomasa utilizados en cada uno de los artículos 
Biomasa  Artículo en el que se utiliza 
Hueso de aceituna  2 
Pellet de pino  2 
Pellet de roble  2 
Pellet de madera (1)  3 / 4 
Pellet de madera (2)  5 
Pellet de madera (3)  6 
 
 Caracterización del combustible 
Antes  de  utilizar  un  combustible  para  cualquier  aplicación  es  importante  conocer  sus 
propiedades y características para saber si resulta adecuado. Para ello se puede realizar una 
caracterización exhaustiva del combustible, implementando un análisis inmediato, un análisis 
elemental y un análisis del material inorgánico de las cenizas. 
Análisis inmediato 
El  análisis  inmediato  de  un  combustible  establece  la  determinación  de  su  contenido  en 
humedad, volátiles,  carbono  fijo y cenizas. Los diferentes  tipos de biomasas  tienen análisis 
inmediatos muy distintos sobre todo en lo que respecta a la humedad y a la cantidad de cenizas. 
Cuando se trabaja en base seca o en base seca sin cenizas los rangos de variación se vuelven 
menores. Existen diferentes normativas para la determinación de cada uno los componentes 
anteriores. En la Tabla 5 se pueden observar los estándares aceptados en España. 
Tabla 5. Normas aplicables al análisis inmediato de la biomasa 
Norma  Título 
UNE‐EN 14774‐
1:2010 
Biocombustibles sólidos. Determinación del contenido de humedad. 
Método de secado en estufa. Parte 1: Humedad total. Método de 
referencia 
UNE‐EN 14774‐
2:2010 
Biocombustibles sólidos. Determinación del contenido de humedad. 
Método de secado en estufa. Parte 2: Humedad total. Método 
simplificado 
UNE‐EN 14774‐
3:2010 
Biocombustibles sólidos. Determinación del contenido de humedad. 
Método de secado en estufa. Parte 3. Humedad de la muestra para 
análisis general 
UNE‐EN 
14775:2010 
Biocombustibles sólidos. Método para la determinación del contenido en 
cenizas 
UNE‐EN 
15148:2010 
Biocombustibles sólidos. Determinación del contenido en materias 
volátiles 
 
Además, de una manera no estandarizada se puede determinar el análisis inmediato mediante 
un ciclo térmico en una balanza termogravimétrica que registre la variación de masa en función 
de la temperatura en la que se pueda establecer la atmósfera adecuada en cada caso. Se pueden 
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obtener las cantidades de humedad, volátiles y carbono fijo aplicando el proceso térmico que 
se observa en la Tabla 6. Tanto el caudal de nitrógeno como el caudal de aire se establecen en 
50 ml/min. El contenido en cenizas se calcula según norma en un horno de mufla. De este modo 
se ha caracterizado de manera inmediata el combustible. 
Tabla 6. Proceso térmico para la determinación del análisis inmediato 
Etapa  Temperatura 
inicial (°C) 
Temperatura 
final (°C) 
Velocidad de 
calentamiento 
(°C/min) 
Atmósfera  Tiempo 
(segundos) 
1  20  105  10  N2  510 
2  105  105  0  N2  600 
3  105  550  10  N2  2670 
4  550  550  0  N2  600 
5  550  550  0  Aire seco  3600 
Total  7980 
 
En la Figura 10 se observa la curva de temperatura y la curva de pérdida de masa de uno de los 
pellets de madera utilizados a los largo de la tesis. La primera pérdida de masa se corresponde 
con  la pérdida de humedad de  la biomasa, a continuación con una atmósfera de nitrógeno 
solamente  se  produce  una  descomposición  o  volatilización  y  por  lo  tanto  se  eliminan  los 
volátiles de  la biomasa,  luego al  introducir un caudal de aire se oxida el carbono fijo y  lo que 
queda se corresponde con las cenizas que no reaccionan con el oxígeno a esas temperaturas. 
 
Figura 10. Termograma del análisis inmediato de un pellet de madera 
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Humedad. La biomasa tal y como se recibe, sin secar, puede tener una humedad muy variable 
que oscila en el  intervalo entre un 3% y un 63%; además,  los valores de humedad suelen ser 
mayores en las biomasas de madera que en la biomasa herbácea o agrícola [39]. 
Volátiles. La materia volátil en base seca en la biomasa puede variar desde el 48% hasta el 86%. 
La producción de materia volátil incluye hidrocarburos ligeros, CO, CO2, H2, agua, y alquitranes 
[39]. 
Carbono fijo. El contenido en base seca de carbono fijo varia en el intervalo de 1% hasta 38% y 
normalmente  la  biomasa  de madera  tiene más  contenido  en  carbono  fijo  que  la  biomasa 
herbácea o agrícola [39]. 
Cenizas. El contenido de cenizas en base seca determinadas a una temperatura de entre 550°C 
y 600°C para los distintos tipos de biomasa puede variar entre un 0.1% y un 46% y normalmente 
la biomasa herbácea y agrícola posee un mayor contenido en cenizas que la biomasa de madera 
[39]. Por esta razón, la mayoría de las aplicaciones comerciales de calderas de biomasa operan 
con este último tipo de combustible. La ceniza es una de las características de la biomasa más 
estudiadas  pero  a  la  vez menos  entendidas. Existen diferencias  conceptuales  entre  ceniza, 
materia  inorgánica  o materia mineral.  La materia  inorgánica  comprende  las  fases  sólidas 
cristalinas,  semicristalinas  y  amorfas  de  la  biomasa,  la  materia  mineral  excluye  las  fases 
inorgánicas  amorfas  y  la  ceniza  es  el  residuo  que  queda  de  la  combustión  completa  de  la 
biomasa  y  que  se  compone  de  fases  inorgánicas  formadas  por  componentes  inorgánicos, 
orgánicos y fluidos de la biomasa [39]. 
Además, el análisis inmediato puede presentarse en distintas bases: 
 En base húmeda, donde; humedad + volátiles + carbono fijo + cenizas = 100% 
 En base seca si se elimina la humedad, donde; volátiles + carbono fijo + cenizas = 100% 
 En base  seca  sin  cenizas  si  se  elimina  la humedad  y  las  cenizas, donde;  volátiles  + 
carbono fijo = 100% 
Análisis elemental 
El análisis elemental de un combustible sólido es la determinación de su contenido en carbono 
(C), hidrógeno  (H), oxígeno  (O) y nitrógeno  (N). En algunos  casos  también  se determina  la 
cantidad de azufre (S) y cloro (Cl), aunque lo más normal es que estos dos elementos formen 
parte del análisis de cenizas. También existe un estándar español para  la determinación del 
análisis  elemental,  la  UNE‐EN  15104:2011.  Biocombustibles  sólidos.  Determinación  del 
contenido  total  de  carbono,  hidrógeno  y  nitrógeno.  Métodos  instrumentales.  El  análisis 
elemental orgánico determina la cantidad de C, H, O y N mediante la combustión de la biomasa 
en un horno a 1000°C, a continuación los gases se impulsan con helio a través de reactivos hacia 
un cromatógrafo de gases con detector de conductividad térmica (TCD) que permite medir N2, 
CO2, H2O y SO2. 
Carbono (C). El contendido de carbono (C) de la biomasa puede variar entre un 42 % y un 71% 
y  normalmente  las  biomasas  de  madera  tienen  un  mayor  contenido  en  carbono  que  las 
biomasas herbáceas y agrícolas [39]. El contenido en carbono (C) de la biomasa es en general 
menor que el de combustibles fósiles sólidos y contribuye positivamente al poder calorífico. El 
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CO2 es el principal producto de la combustión completa de biomasa. La combustión incompleta 
puede  llevar a emisiones de contaminantes basadas en carbono  inquemado como monóxido 
de carbono (CO), hidrocarburos (HC), hidrocarburos aromáticos policíclicos, tar y hollín [15]. 
Oxígeno (O). El contenido de oxígeno (O) de la biomasa normalmente se calcula por diferencia 
una vez conocidos el resto de los elementos y suele variar entre un 16% y un 49%. Lo más usual 
es que la biomasa herbácea y agrícola presente una mayor cantidad de oxígeno que la biomasa 
de madera  [39]. Este elemento presenta concentraciones mayores en  la biomasa que en  los 
combustibles sólidos fósiles. El contenido de oxígeno  (O)  influye negativamente en el poder 
calorífico del combustible. 
Hidrógeno (H). El hidrógeno posee una concentración en la biomasa que varía en el intervalo 
entre 3% y 11% [39]. El hidrógeno (H) muestra contenidos más altos en la biomasa que en los 
combustibles fósiles sólidos. 
Nitrógeno (N). El contenido en nitrógeno (N) en la biomasa varía entre el intervalo de 0.1% a 
12%  y  la  biomasa  de madera  suele  presentar menor  cantidad  que  la  biomasa  herbácea  o 
agrícola [39]. Este elemento móvil tiene normalmente un contenido ligeramente menor en la 
biomasa en comparación con combustibles fósiles sólidos. El nitrógeno es un nutriente de las 
plantas muy  importante  en  su  crecimiento  y  también  es  significativo  en  la  formación  de 
emisiones  contaminantes  cuando  se  realiza  la  combustión.  Durante  la  combustión  de  la 
biomasa el nitrógeno se convierte casi enteramente en N2 gaseoso y en óxidos de nitrógeno. La 
cantidad  de  óxido  nitroso  (N2O)  es  muy  baja  en  las  calderas  modernas.  Solo  una  parte 
insignificante de nitrógeno es incorporado en la ceniza [15]. 
Análisis de cenizas 
Ya  se  ha  tratado  la  composición  de  las  cenizas  en  apartados  anteriores.  La  mayoría  del 
contenido en cenizas son minerales cristalinos. Sin embargo, cuando se habla de análisis de 
cenizas  se presentan  los elementos  inorgánicos que  forman estas cenizas. En  función de  la 
técnica que se utilice para la determinación de las cenizas, estas se pueden presentar en forma 
elemental  o  en  forma  de  óxidos. Normalmente,  los  principales  elementos  presentes  en  el 
análisis de  las cenizas de biomasa son  los siguientes: Ca, K, Si, Mg, Al, Fe, P, Na, S, Mn, Ti. 
Elementos como el Ca y el Mg aumentan el punto de fusión de  las cenizas, y por otra parte, 
elementos como el K o el Cl disminuyen este punto de fusión [15]. A continuación, se destacan 
algunos de los elementos más relevantes en el comportamiento de las cenizas como el azufre, 
el cloro y el potasio. 
Azufre (S). El contenido de azufre de  la biomasa varía en el  intervalo de 0.01% hasta 2.3% y 
normalmente aparece en menor cantidad en la biomasa de madera que en la biomasa agrícola 
y herbácea [39]. Este elemento móvil tiene típicamente mucha menos presencia en la biomasa 
que en los combustibles fósiles sólidos. El azufre durante la combustión de la biomasa forma 
SO2 gaseoso y sulfatos alcalinos y alcalino‐térreos y al enfriar  los sulfatos condensan en  los 
tubos y también se produce la sulfatación de partículas depositadas [15]. 
Cloro (Cl). El contenido en cloro de  la biomasa en base seca varía en el  intervalo de 0.01% a 
0.9% y normalmente aparece en mayor proporción en la biomasa agrícola y herbácea que en la 
biomasa de madera [39]. Normalmente las biomasas presentan un mayor contenido en cloro 
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que  los  combustibles  sólidos  fósiles. Durante  la  combustión  de  la  biomasa,  el  cloro  puede 
formar compuestos gaseosos como el HCl(g), Cl2(g), KCl(g) o NaCl(g) que al enfriar condensan 
formando  sales.  Las  dioxinas  y  furanos  (PCDD/F)  contienen  cloro  y  se  forman  a  altas 
concentraciones de oxígeno en la superficie de partículas de cenizas inquemadas en intervalo 
de  temperatura  desde  180°C  a  550°C  [15].  Como  ya  se  comentó,  el  cloro  tiene  un  papel 
fundamental en el transporte y vaporización de metales alcalinos como el potasio, y por lo tanto 
en la formación del ensuciamiento. 
Potasio (K). El potasio está normalmente enlazado orgánicamente en la biomasa y durante la 
combustión se vaporiza y se descompone formando óxidos, hidróxidos, cloruros y sulfatos [27]. 
Estas especies tienen bajo punto de fusión y condensan en las paredes, tubos y partículas de 
cenizas causando ensuciamiento. 
 
2.2. Equipo experimental 
 
Los pellets de madera presentados anteriormente, se someten a combustiones en un equipo 
concreto,  y de este equipo  se  recogen muestras que  luego  son  analizadas. Antes de nada, 
indicar que  solo  se  realiza una breve descripción del quemador utilizado  con el objetivo de 
contextualizar  el  trabajo.  No  es  objeto  de  este  estudio  el  describir  detalladamente  el 
funcionamiento de la planta experimental. En la Figura 11 se observa un esquema con una visión 
general de la disposición del equipo experimental y una imagen del mismo. 
 
Figura 11. Disposición general de la planta experimental 
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La planta experimental ha sido construida con fines de investigación, las zonas susceptibles al 
ensuciamiento  son  fácilmente  desmontables  y  extraíbles  y  algunos  de  los  parámetros  de 
combustión pueden ser controlados, modificados y registrados. La instalación experimental es 
una caldera de lecho fijo, de parrilla fija inclinada y de baja potencia, que genera entre 10 y 15 
kW. Específicamente, el quemador está  fabricado en acero  inoxidable. Es un quemador de 
sección cuadrada con 0.12 m de lado donde el combustible se alimenta continuamente bajo el 
lecho. La distribución de caudal de aire primario y secundario es variable y puede ser controlada 
y registrada. El aire primario se introduce en el interior del lecho mientras que la entrada de aire 
secundario se localiza sobre la superficie del lecho. Existe un tubo de acero inoxidable a través 
del cual circula agua y donde se deposita el ensuciamiento durante la combustión y por lo tanto, 
de dónde se recogen las muestras. La temperatura del agua a la entrada y a la salida del tubo 
también  se  puede  modificar  y  registrar.  La  caldera  se  completa  con  una  chimenea,  la 
temperatura de  los gases de combustión en esta zona varía pero se encuentra normalmente 
entre 450°C y 550°C. Más arriba se dispone de un sistema de dilución donde se diluyen los gases 
de combustión con aire antes de ser emitidos a la atmósfera. La instalación se completa con el 
circuito de agua y multitud de dispositivos auxiliares que permiten el correcto funcionamiento 
de la planta, como pueden ser ventiladores, bomba de agua, aerotermo, caudalímetros, y otros 
dispositivos de control y medida. 
 
2.3. Muestras recogidas 
 
Las muestras recogidas del equipo descrito antes y utilizadas en la realización de los diferentes 
estudios son; las cenizas de la parrilla y el ensuciamiento del tubo. En la Figura 12 se observa 
una imagen de los distintos tipos de muestras recogidas de la caldera. 
 
Figura 12. Tipos de muestras recogidas 
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Cenizas de parrilla. Las cenizas de parrilla se recogen, tal y como indica su nombre, de la parrilla 
de la caldera experimental. 
Ensuciamiento  del  tubo.  El  ensuciamiento  se  recoge  sobre  el  tubo,  que  es  una  zona 
principalmente  sometida  a  transferencia  de  calor  por  convección,  por  lo  tanto  se  trata 
ensuciamiento “fouling”. En concreto, estas muestras de ensuciamiento recogidas del tubo se 
dividen en dos capas diferentes; el “ensuciamiento depositado” el cual se corresponde con la 
capa más superficial de los depósitos que podría ser recogida solamente sacudiendo el tubo ya 
que no se encuentra completamente adherida al tubo y el “ensuciamiento adherido” el cual se 
corresponde con  la capa más  interior de  los depósitos, adherido completamente al  tubo de 
agua  que  tiene  que  ser  despegado  y,  por  lo  tanto,  forma  parte  de  las  primeras  capas  de 
formación del ensuciamiento. 
 
2.4.  Técnicas analíticas aplicadas 
 
Uno  de  los  objetivos  principales  de  la  tesis  es  la  puesta  a  punto  de  las  técnicas  analíticas 
disponibles para luego aplicarlas a las muestras anteriormente descritas. Las muestras de las 
cenizas o los depósitos recogidos deben ser bien conocidas y entendidas, es decir, tienen que 
estar  bien  caracterizadas  y  para  ello  es  importante  conocer  que  técnicas  analíticas  hay 
disponibles y cuáles de ellas son  las más adecuadas en función del objetivo perseguido en el 
trabajo. Lo más habitual es llevar a cabo un análisis del comportamiento térmico y químico de 
las muestras con el objetivo de caracterizarlas. En la Figura 13 se observan las técnicas analíticas 
que se aplican a los largo de la presente tesis. Para conocer el comportamiento térmico de una 
muestra se puede utilizar el TG‐DTA/DSC  (Termogravimetría, Análisis Térmico Diferencial y 
Calorimetría de Barrido Diferencial). En cambio para el análisis químico se diferencia entre el 
análisis elemental para determinar los elementos que componen una muestra y que se pueden 
obtener mediante XRF (Espectroscopía de Fluorescencia de Rayos X) o SEM‐EDS (Microscopía 
Electrónica  de  Barrido  con  Espectroscopía  de  Energía  Dispersiva  de  rayos  X)  y  el  análisis 
composicional para determinar  los  compuestos que  forman parte de una muestra y que  se 
pueden conocer mediante FTIR (Espectroscopía Infrarroja de Transformada de Fourier) o XRD 
(Espectroscopía de Difracción de Rayos X). 
 
Figura 13. Técnicas analíticas aplicadas 
Técnicas 
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Análisis térmico TG‐DTA/DSC
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Cada una de las técnicas anteriores se basa en principios físicos diferentes. En el análisis térmico 
se mide una propiedad física de una sustancia y de sus productos de reacción en función de la 
temperatura mientras se le somete a un programa de temperatura controlado. La variación de 
masa  configura  la  base  de  la  termogravimetría  (TG), mientras  que  los  cambios  de  energía 
constituyen  la  base  del  análisis  térmico  diferencial  (DTA)  y  de  la  calorimetría  de  barrido 
diferencial (DSC). Por otra parte, existen varias técnicas espectroscópicas que se basan en  la 
radiación de  rayos X  como  lo  son  las  técnicas XRF, SEM‐EDS  y XRD.  Los  rayos X  son  una 
radiación  electromagnética  de  longitud  de  onda  corta  producida  por  la  desaceleración  de 
electrones de elevada energía o por transiciones electrónicas que  implican electrones de  los 
orbitales  internos  de  los  átomos  [40].  Por  último,  la  técnica  FTIR  se  basa  en  la  absorción 
producida por una muestra en el espectro infrarrojo. 
 
2.4.1. Análisis térmico 
 
2.4.1.1. Termogravimetría,  Análisis  Térmico  Diferencial  y 
Calorimetría de Barrido Diferencial (TG‐DTA/DSC) 
 
 Fundamentos del método 
La  termogravimetría  (TG) se basa en el  registro continuo de  la masa de una muestra en una 
atmósfera controlada en función del tiempo o de la temperatura a medida que se somete a un 
calentamiento [40]. 
El análisis  térmico diferencial  (DTA) se basa en medir  la diferencia de  temperatura entre una 
sustancia y un material de referencia cuando se  les somete a un programa de calentamiento 
bajo  una  atmósfera  controlada.  La  temperatura  de  la  sustancia  Ts  normalmente  aumenta 
linealmente con el tiempo y se controla la diferencia de temperatura ∆T entre la temperatura 
de la sustancia y la temperatura del material de referencia Tr (∆T=Tr –Ts) [40]. 
La calorimetría de barrido diferencia (DSC) se basa en medir las diferencias entre la cantidad de 
calor de una muestra y una referencia en función de  la temperatura de  la sustancia mientras 
ambas son sometidas a un programa de temperatura controlado [40]. Es un método del que se 
puede obtener mucha información térmica de una muestra y es, por tanto, el más ampliamente 
utilizado. 
 Equipo 
En concreto, el equipo disponible en el  laboratorio es un Labsys TG‐DTA/DSC de SETARAM 
Instrumentation,  las  presiones máximas  de  agua  y  de  gas  son  de  3  bares,  la  temperatura 
máxima que alcanza el equipo es de 1600°C, siendo la temperatura nominal de la termobalanza 
de 1400°C. Las velocidades de calentamiento que pueden programarse en el equipo van desde 
0.001°C/min hasta 50°C/min. En la Figura 14 se observa una fotografía del equipo utilizado y a 
continuación se describen brevemente los elementos principales que componen el equipo TG‐
DTA/DSC. 
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Figura 14. Labsys TG‐DTA/DSC 
Una termobalanza. La termobalanza es una balanza de precisión extremadamente sensible. 
Está formada por una viga, a un lado se encuentra un contrapeso y al otro se conecta la caña 
utilizada en cada caso. 
Un  horno.  Un  horno  hermético  donde  se  pueden  programar  rampas  de  calentamiento  e 
isotermas de temperatura. Las paredes del horno son cilíndricas y están fabricadas de óxido de 
aluminio. Una resistencia eléctrica suministra la potencia térmica necesaria para seguir el ciclo 
térmico y está protegida del ambiente exterior por una capa de fibra de aislamiento. Rodeando 
la fibra aislante, hay una cámara de acero llena de argón y refrigerada externamente con una 
camisa de agua a 20°C, que se mantiene a una temperatura constante gracias a la recirculación 
permanente de agua a través de un refrigerador con un caudal aproximado de 2 l/min. 
Un sistema de gases de purga. El sistema de gas de barrido tiene como objetivo proporcionar 
la  atmósfera  adecuada  en  cada momento;  en  concreto  se  puede  obtener  una  atmósfera 
reactiva a través del flujo de aire seco o una atmósfera inerte a través del flujo de nitrógeno. El 
gas de barrido entra por la parte inferior del horno y sale también por la parte inferior a través 
de un orificio tal y como se observa en la Figura 15. 
 
Figura 15. Conductos de entrada y salida de gases 
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Un sistema de control y adquisición de datos. Un sistema de control del instrumento a través 
de un  controlador PID  y un  sistema de  adquisición  y  visualización de datos  a  través de un 
ordenador.  El  software  que  permite  controlar  el  equipo,  diseñar  los  programas  térmicos  y 
trabajar con los resultados se denomina Setsoft. 
Una caña cerámica TG y una TG‐DTA/DSC. En esta tesis se trabaja con la caña TG en el capítulo 
3.2, en el resto de estudios se ha trabajado con la caña TG‐DTA/DSC ya que proporciona más 
información, permitiendo obtener la pérdida de masa al igual que con la caña TG pero también 
el flujo de calor intercambiado por la muestra. La caña TG está formada por una placa cerámica 
donde se apoya el crisol y un termopar que mide la temperatura. El crisol que se utiliza con la 
caña TG está fabricado en alúmina y tiene una capacidad de 400 µl como  los que se pueden 
observar en la Figura 16. 
 
(a) 
 (b) 
Figura 16. (a) Crisoles de alúmina para la caña TG y (b) caña TG‐DTA/DSC y sus crisoles de 
platino 
Por otra parte,  la  caña TG‐DTA/DSC  está  formada por una  caña  cerámica  y un  soporte de 
platino. En este soporte se colocan dos crisoles de platino de 100 µl tal y como se observa en la 
Figura 16, en uno de ellos se introduce la muestra y el otro trabaja como crisol de referencia y 
siempre se encuentra vacío. Las dimensiones de los crisoles son de 8 mm de altura y 4 mm de 
diámetro. Para medir la temperatura hay tres termopares, uno para medir la temperatura del 
horno y los otros dos, uno para medir la temperatura del crisol de la muestra y otro para medir 
la temperatura del crisol de referencia. 
 
2.4.2. Análisis químico elemental 
 
2.4.2.1. Espectroscopía de Fluorescencia de Rayos X (XRF) 
 
 Fundamentos del método 
La  espectroscopía  de  fluorescencia  de  rayos  X  es  una  técnica  analítica  que  permite  la 
identificación cualitativa y cuantitativa de  los elementos. Puede detectar elementos con un 
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número  atómico mayor  que  8,  es  decir, mayor  que  el  oxígeno  y  se  basa  en  el  siguiente 
fenómeno. 
Los  electrones  en  un  átomo  se  encuentran  distribuidos  en  distintos  niveles  de  energía, 
ocupando primero aquellos niveles de menor energía, denominándose estado fundamental a 
este estado de mínima energía. Si se bombardean estos átomos con un haz de electrones o 
fotones  de  rayos  X,  una  parte  de  la  energía  se  invierte  en  la  generación  de  un  espectro 
característico mediante los siguientes procesos [40, 41]. 
 Excitación: un fotón o electrón X incidente choca con un electrón de las capas internas 
del átomo y  se produce  la expulsión de ese electrón quedando el átomo en estado 
excitado. 
 Emisión:  El  átomo  en  estado  excitado  tiende  a  volver  a  su  estado  fundamental, 
produciéndose  saltos  de  electrones  de  niveles  más  externos  para  cubrir  el  hueco 
producido. Estas transiciones electrónicas se caracterizan por su radiación X secundaria 
o de fluorescencia. Esta radiación X emitida es característica para cada elemento. 
Análisis  cualitativo  y  cuantitativo.  La  información  cualitativa  obtenida  del  espectrómetro 
puede ser convertida en datos semicuantitativos midiendo la altura de los picos. Se basa en la 
medida  de  la  intensidad  que  puede  ser  trasformada  en  concentraciones.  Para  obtener  un 
análisis cuantitativo es necesario disponer de estándares de calibración que se aproximen  lo 
más  posible  a  las muestras  tanto  en  composición  química  como  física  o  bien  de métodos 
adecuados para considerar los efectos de matriz. 
 Ventajas e inconvenientes 
Entre las ventajas de la técnica XRF están que se pueden analizar un gran número de elementos 
rutinariamente al mismo tiempo, es una técnica rápida y no destructiva en  la mayoría de  los 
casos. La preparación de la muestra no es muy complicada. Además, como el espectro de rayos 
X es  relativamente  simple, hay pocas  interferencias entre  las  líneas espectrales. Se pueden 
analizar un gran tipo de muestras, en forma de sólidos, pastillas o polvos. 
Entre  las  principales  desventajas  de  la  técnica  están  que  la  consistencia  de  los  resultados 
depende de  los efectos de  la matriz que a  su vez están  condicionados por  la densidad y  la 
uniformidad de la muestra. Cuando se trabaja con biomasa, la matriz orgánica de la celulosa da 
buenos resultados [42], aunque también se puede obtener la molécula equivalente a través del 
análisis elemental orgánico. Además, la cantidad de muestra necesaria es de unos gramos lo 
que puede resultar un problema dependiendo del estudio a realizar. Otras limitaciones son la 
necesidad de patrones, la problemática para detectar elementos ligeros y que es una técnica 
compleja en cuanto que hay un gran número de parámetros analíticos a controlar. 
Efectos de la matriz. Los rayos X fluorescentes detectados se producen en la superficie pero 
también por debajo de  la misma. Así, una parte del haz atraviesa un cierto grosor en el que 
puede tener lugar absorción y dispersión. El grado de atenuación depende del coeficiente de 
absorción másico del medio. Por tanto,  la  intensidad neta de una  línea que  llega al detector 
depende  del  elemento  que  la  produce  así  como  de  la  concentración  y  los  coeficientes  de 
absorción másicos de los elementos de la matriz. Los efectos de absorción de la matriz pueden 
hacer que los resultados calculados sean mayores o menores que los reales [43]. 
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 Equipo 
Existen dos tipos de instrumentos de fluorescencia de rayos X. 
Los  espectrómetros  dispersivos  de  longitud  de  onda  (WDXRF)  se  caracterizan  por  una  alta 
resolución, y  los  fotones emitidos por  la muestra  son  separados en  longitudes de onda por 
difracción [44]. El método en estos instrumentos es el siguiente: la muestra se irradia con un 
haz de rayos X primario, lo cual provoca que los elementos de la muestra emitan sus líneas de 
fluorescencia características. Una parte de  la  radiación dispersada es colimada mediante un 
goniómetro y dirigida hacia el plano  superficial de un  cristal analizador. Las  radiaciones de 
líneas  reflejadas  pasan  a  través  de  un  colimador  auxiliar  y  llegan  al  detector  en  donde  los 
cuantos de energía de rayos X son convertidos en impulsos eléctricos o cuentas [43]. Del análisis 
de las longitudes de onda de los haces detectados se puede conocer la composición cualitativa 
de la muestra, mientras que la medida de su intensidad genera la composición cuantitativa [41]. 
Los espectrómetros dispersivos de energía (EDXRF) utilizan detectores dispersivos de energía en 
lugar de un cristal analizador. Se descompone el espectro de fluorescencia en componentes 
monocromáticos en función de la diferencia de sus energías. Una ventaja de estos sistemas es 
la simplicidad y la ausencia de partes móviles en los componentes de excitación y detección del 
espectrómetro. Sin embargo, estos equipos cuestan cuatro o cinco veces más que un sistema 
dispersivo de longitudes de onda [43]. 
El espectrómetro utilizado fue un WDXRF SIEMENS SRS 3000 Puede detectar 78 elementos 
con un número atómico mayor que el B, pero excluyendo H, Li, Pm, Tc, Po, At y gases nobles. 
Está equipado con una fuente con ánodo de Rh y una ventana de Be. El generador de rayos X 
trabaja con un voltaje entre 20 y 60 kV y una corriente de 5 y 100 mA. Varios colimadores (0.15, 
0.46, 1.16 y 1.54) aseguran que la radiación fluorescente incida sobre los cristales analizadores. 
Hay seis tipos de cristales analizadores (LiF, LiF‐100, PET, OVO‐55, TLAP y Ge) que separan la 
radiación  fluorescente de  la muestra  a diferentes  longitudes de onda. El  espectrómetro  se 
encuentra  en  las  instalaciones  del  CACTI  (Centro  de  Apoio  Científico  e  Tecnolóxico  á 
Investigación). 
 
2.4.2.2. Microscopía  Electrónica  de  Barrido  con 
Espectroscopía de Energía Dispersiva de  rayos X  (SEM‐
EDS) 
 
 Fundamentos del método 
La microscopía electrónica de barrido (SEM) se basa en el barrido de la superficie de una muestra 
con  un  haz  de  electrones  para  observar  un  área  determinada.  Se  utilizan  lentes 
electromagnéticas para dirigir el haz de electrones hacia la muestra, barriendo la superficie y 
generando  diferentes  interacciones,  lo  cual  permite  obtener  una  imagen  topográfica  o 
composicional, dependiendo del detector utilizado. 
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La espectroscopía de energía dispersiva de  rayos X  (EDS) sirve para  la detección cualitativa y 
cuantitativa  de  los  elementos  barridos  por  el  haz  de  rayos  X,  es  decir,  permite  realizar  el 
microanálisis  de  la  superficie  de  una muestra,  detectando  todos  los  elementos  de  la  tabla 
periódica excepto H, He y Li. 
En  la  microscopía  electrónica  de  barrido  la  imagen  se  produce  por  la  dispersión  de  los 
electrones. Las lentes son electromagnéticas y desvían las trayectorias de los electrones en el 
vacío.  Los  aumentos  se  consiguen  variando  la  intensidad  de  la  corriente,  ésta  produce  un 
aumento del campo de fuerza y por  lo tanto un desvío mayor o menor de  los electrones. La 
profundidad de penetración del campo depende de varios factores como el tipo de muestra o 
la energía del haz. 
Para  la  técnica SEM‐EDS se detectan  los electrones secundarios y  los  retrodispersados y se 
mide su energía. Esta energía es característica del elemento del cual proviene y de la transición 
de la que se producen. Sin embargo, no todas las transiciones son igual de probables ya que no 
requieren la misma cantidad de energía, tal y como se observa en la Figura 17.  
Figura 17. Transiciones entre capas y sus niveles de energía 
Si se tiene que llenar un hueco de la capa K, lo más probable es que se produzca una transición 
desde la capa L a la capa K, ya que son capas adyacentes de energía. La radiación Kα es más 
intensa que la Kβ, pero la radiación Kβ tiene más energía que la Kα ya que la diferencia entre 
las capas K y M es mayor que entre las capas K y L. 
Por otra parte, para que se produzca la emisión de electrones, la energía del haz de electrones 
ha de superar un valor crítico, la energía crítica de ionización. Por lo tanto, cuando se elija un 
voltaje de aceleración, este voltaje tiene que superar la energía crítica de los elementos que se 
quieren analizar. 
 Ventajas y limitaciones 
Es  una  de  las  técnicas  más  versátiles  para  el  estudio  y  análisis  de  las  características 
microestructurales de objetos  sólidos. Tiene  la gran ventaja de que  se pueden observar  las 
muestras en tres dimensiones. Las interacciones dan mucha información acerca del material, 
posibilitando el conocimiento de su composición, su topografía o incluso su cristalografía. Es 
una  técnica multielemental que permite  la determinación de  los elementos de una muestra 
sólida con poca preparación. Es una técnica rápida, de alta resolución y no destructiva. Además, 
es necesaria poca muestra, con unos pocos miligramos es suficiente para la preparación de la 
muestra.  
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Entre  las  principales  limitaciones  está  que  es  una  técnica  con  poca  sensibilidad  para  los 
elementos de traza. Además, durante la excitación de rayos X puede producirse la pérdida de 
ciertos elementos volátiles. Los límites teóricos de detección en las medidas SEM‐EDS son de 
alrededor de 0.08 % en masa [45]. Sin embargo, tres de los aspectos principales que limitan la 
aplicación  de  la  técnica  SEM‐EDS  son;  (1)  la  identificación  errónea  de  picos  en  el  análisis 
cualitativo siendo más probable en elementos menores y de traza, (2) la baja exactitud de los 
resultados cuantitativos cuando se usa un método sin estándar, y (3) cuando las muestras tienen 
una  topografía  difícil  introduce  factores  geométricos  incontrolados  que  pueden  provocar 
errores sistemáticos [46]. 
 Equipo 
El equipo utilizado es un microscopio Philips XL30 que se encuentra en  las  instalaciones del 
CACTI  (Centro  de Apoio Científico  e Tecnolóxico  á  Investigación).El microscopio  tiene  una 
resolución de 3.5 nm, un voltaje de aceleración de 0.2 a 30 kV y una magnificación de 10 a 
200000 aumentos. Tiene un cañón  termoiónico de wolframio y  los microanálisis  se pueden 
realizar con el complemento EDAX PV9760 EDS. El método de cuantificación fue EDAX ZAF 
Quantification, sin estándar y con elementos normalizados. La distancia de trabajo (WD) para 
realizar los microanálisis debe mantenerse lo más cercana posible a 10 mm. Además, el dead 
time (DT %) debe mantenerse por debajo del 30% en cualquier momento de la realización de 
los microanálisis. En  la Figura 18 se puede observar una  imagen obtenida con el microscopio 
junto  con un microanálisis  realizado  con el  complemento EDS en el que  se observa el área 
barrida, el espectro obtenido y los elementos cuantificados. 
 
 
 
Figura 18. Imagen SEM de una muestra de ensuciamiento de un tubo de intercambio de calor 
junto con los espectros y elementos cuantificados de dos áreas 
1 
1 
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El microscopio posee dos tipos de detectores: 
 Un detector de electrones secundarios (SE) que ofrece una  imagen topográfica de  la 
superficie examinada. Los electrones secundarios surgen del átomo al colisionar contra 
él un electrón primario que a la vez es retrodispersado. 
 Un  detector  de  electrones  retrodispersados  (BSE)  que  ofrece  una  imagen  de  la 
superficie examinada sensible a las variaciones del número atómico de los elementos 
que  forman  la  superficie  de  la  muestra.  Un  electrón  retrodispersado  cambia  su 
trayectoria al atravesar un átomo. 
Las muestras  deben  estar  deshidratadas  y  ser  buenas  conductoras  de  la  electricidad.  Las 
muestras  sólidas  se pueden preparar  sobre  soportes circulares de 12.5 mm o de 26 mm de 
diámetro. Además, una pegatina de carbono se pega al soporte y unos pocos miligramos de 
muestra se espolvorean sobre la pegatina. 
 
2.4.3. Análisis químico composicional 
 
2.4.3.1. Espectroscopía Infrarroja de Transformada de Fourier 
(FTIR) 
 
 Fundamentos del método 
La espectroscopía de absorción en el infrarrojo (IR) está basada en la vibración de las moléculas 
y recibe su nombre de la región del espectro electromagnético implicado. La región infrarroja 
del espectro electromagnético se encuentra comprendida entre 12800 cm‐1 y 10 cm‐1, que se 
puede  dividir  en  tres  zonas:  el  infrarrojo  cercano  que  va  desde  12800  cm‐1  a  4000  cm‐1,  el 
infrarrojo medio que va desde los 4000 cm‐1 a los 400 cm‐1 y el infrarrojo lejano que comprende 
desde los 400 cm‐1 a los 10 cm‐1, siendo el infrarrojo medio donde se realizan la mayoría de las 
aplicaciones analíticas. En  la actualidad, casi todos  los espectrómetros  incorporan el método 
de  transformada de Fourier el  cual ha mejorado  la  calidad de  los espectros obtenidos y ha 
minimizado el tiempo requerido para la obtención de datos. Una de las grandes ventajas de la 
espectroscopía  infrarroja es su versatilidad, ya que permite estudiar prácticamente cualquier 
muestra con independencia del estado en el que se encuentre, tanto sólido como líquido o gas. 
Se  pueden  identificar  cualitativamente multitud  de  compuestos  orgánicos  principalmente, 
aunque también inorgánicos e incluso es posible la cuantificación de los mismos mediante una 
adecuada  calibración.  La  técnica  se  basa  en  la  identificación  de  grupos  funcionales 
característicos de las moléculas que componen la muestra. 
El espectro infrarrojo característico de una sustancia tiene la particularidad de presentar gran 
cantidad de picos que son representativos de los enlaces de la muestra, sobre todo en la zona 
de la huella digital que se corresponde con el intervalo de número de onda entre 1200 cm‐1 y 
700 cm‐1. 
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La representación de un espectro de absorción en el infrarrojo puede realizarse de diferentes 
maneras, representando en las ordenadas la transmitancia o la absorbancia y en las abscisas la 
frecuencia, la longitud de onda o el número de onda. 
La  radiación  infrarroja no provoca  transiciones electrónicas ya que no es  lo suficientemente 
energética, sin embargo, produce un cambio en el momento dipolar de las moléculas debido a 
sus  vibraciones  o  rotaciones.  Por  lo  tanto,  los  compuestos  homonucleares  en  los  que  el 
momento dipolar no varía como el O2, N2 o el Cl2 no absorben en el infrarrojo [40]. 
 Equipo 
Los equipos de medida de absorción en el infrarrojo poseen dos componentes principales, una 
fuente  de  radiación  infrarroja  continua  y  un  detector  sensible  al  infrarrojo. Una  fuente  de 
infrarrojo es un sólido  inerte que se calienta eléctricamente hasta una temperatura de entre 
1500 K y 2200 K, de tal manera que se obtiene una radiación continua próxima a la de un cuerpo 
negro. En cuanto a los equipos se distinguen cuatro tipos de espectrómetros (1) dispersivos, (2) 
espectrómetros de transformada de Fourier, (3) no dispersivos y (4).de reflectancia. 
Espectrómetro  infrarrojo con transformada de Fourier. Estos  instrumentos dependen de  la 
transformada de Fourier para descodificar la señal. El equipo disponible en el laboratorio es un 
FT‐IR Spectrometer Varian 640‐IR, observado en la Figura 19. 
 
Figura 19. Espectrómetro FT‐IR Varian 640‐IR 
Las partes más generales e importantes del instrumento se observan en el esquema de la Figura 
20 y se explican brevemente a continuación. 
Fuente de  infrarrojo. La  fuente  está  indicada para  el  infrarrojo medio  y  tiene un  rango de 
trabajo de 7900 a 375 cm‐1. Es una Assy‐MidIR y es de material cerámico. 
Interferómetro  de  Michelson.  En  los  dispositivos  de  transformada  de  Fourier  se  utiliza  el 
montaje  tipo  Michelson.  Se  necesita  para  modular  una  señal  de  alta  frecuencia  en  una 
frecuencia que se pueda medir. Es un dispositivo que divide el haz de radiación infrarroja en dos 
haces casi de igual potencia y, a continuación, los recombina de tal manera que las variaciones 
de intensidad del haz recombinado pueden medirse en función de las diferencias de longitud 
de las trayectorias de las dos mitades [40]. 
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Figura 20. Partes más importantes del espectrómetro FTIR 
Divisor de haz. Los divisores de haz o “beamsplitter” son cristales de bromuro potásico (KBr) y 
son una parte importante para el buen funcionamiento del interferómetro. 
Láser de He‐Ne. El  láser  es de helio  y neón  y  sirve para  el guiado del haz. El haz  láser  es 
concéntrico al haz infrarrojo y permite conocer la posición y el alineamiento del infrarrojo. 
Detector MCT. El detector es del  tipo  fotoconductor y MCT  significa Telururo de Cadmio y 
Mercurio. La particularidad de este tipo de detectores es que debe ser enfriado con nitrógeno 
líquido para  su  correcto  funcionamiento. Es un detector de alta  velocidad y alta  resolución 
espectral lo que mejora la sensibilidad y reduce el tiempo de muestreo. 
 
Figura 21. Diferentes soportes para muestras en el compartimento para las muestras 
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Compartimento para  la muestra. Tal y como se comentó anteriormente pueden analizarse 
muestras sólidas, líquidas o gaseosas. Para las muestras sólidas se pueden utilizar discos sólidos 
de KBr o un módulo ATR, para muestras líquidas también se puede utilizar un módulo ATR o un 
soporte con disco de KBr y para las muestras gaseosas se puede emplear una celda de gases. 
En la Figura 21 se pueden observar los distintos soportes para muestras en función del estado 
de la misma. 
En la Figura 22 se pueden observar algunas de las partes explicadas en el Varian 640‐IR utilizado 
que se encuentra en el laboratorio. 
 
Figura 22. Imágenes del interior del espectrómetro Varian 640‐IR 
 
2.4.3.2. Espectroscopía de Difracción de Rayos X (XRD) 
 
 Fundamentos del método 
La  espectroscopía  de  difracción  de  rayos  X  (XRD)  permite  la  identificación  cualitativa  y 
semicuantitativa de compuestos cristalinos. Está basada en el hecho de que cada sustancia 
cristalina proporciona una figura única de difracción. 
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La estructura cristalina consiste en la repetición periódica de los átomos que forman un sólido 
en las tres direcciones del espacio. La radiación de rayos X interacciona con los electrones de la 
materia y da lugar a una dispersión. Si se trazan infinitos planos paralelos sobre  la  estructura 
tridimensional de un cristal,   cada uno de ellos pasará por una serie puntos. Si se coge uno de 
estos  planos,  a una  cierta distancia existirá otro plano donde  la distribución de puntos que 
corta será  la misma,  a  la distancia  entre  estos dos planos  se le  llama distancia interatómica 
(d).  Si  hace  incidir  un  haz de  rayos X  en  la  estructura,  se  generará  el  siguiente  fenómeno 
observado en la Figura 23. 
 
Figura 23. Trayectorias del haz incidente y del haz difractado [47] 
Si  la onda difractada por el primer plano  lo hace con un ángulo θ,  la onda difractada por el 
segundo plano también lo hace con un ángulo θ, si las ondas difractadas se encuentran en fase, 
se produce una interferencia constructiva y el haz es detectable, esto ocurre si la diferencia de 
recorrido entre  las ondas es un múltiplo de  la  longitud de onda y se cumple  la Ley de Bragg 
Ecuación (10). 
  (10) 
Donde d es  la distancia entre  los planos de  la  red  cristalina,  θ es el ángulo entre  los  rayos 
incidentes y los planos de dispersión, n es un número entero y λ es la longitud de onda de los 
rayos X. 
Como cada familia de planos posee una distancia interplanar d, se detectan planos a diferentes 
ángulos,  por  lo  tanto,  los  resultados  serán  característicos  de  la  estructura  que  está  siendo 
analizada pudiendo identificar qué fases componen la muestra en base a los picos de detección 
que son en realidad las reflexiones de los planos de cada fase. En resumen, cuando los rayos X 
de un haz son dispersados por el entorno ordenado de un cristal, tienen  lugar  interferencias 
entre los rayos dispersados ya que las distancias entre los centros de dispersión son del mismo 
orden de magnitud que la longitud de onda de la radiación [40]. La identificación de las especies 
se realiza a partir de su figura de difracción. En la Figura 24 se muestra un ejemplo de una figura 
de difracción obtenida de una muestra de ceniza de biomasa. 
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Figura 24. Figura de difracción de una muestra de ceniza de biomasa [48] 
Para conocer los compuestos cristalinos de una muestra hay que basarse en las posiciones de 
las líneas o picos y de sus intensidades. Estas intensidades dependen del número y del tipo de 
centros  atómicos de  reflexión que hay  en  cada grupo de planos  [40]. Actualmente  existen 
librerías y programas de búsqueda por ordenador para determinar los compuestos cristalinos 
de una muestra. Cuantos más compuestos cristalinos contenga la muestra más compleja es la 
identificación de los picos que corresponden a cada uno de ellos. También es posible realizar un 
análisis  cuantitativo  midiendo  las  intensidades  de  las  líneas  de  difracción,  ya  que  las 
intensidades  de  los  picos  de  difracción  de  un  compuesto  presente  en  una  mezcla  son 
proporcionales a la fracción de este material en la muestra o comparando con estándares [40]. 
 Ventajas y limitaciones 
La difracción de rayos X constituye un método rápido y preciso para identificar las diferentes 
fases cristalinas contenidas en un materia, es una técnica versátil, no destructiva y se puede 
utilizar para la determinación de fases, estructuras, texturas y tensiones [40]. Además, a veces, 
resulta el único método disponible para la determinación de fases polimórficas en una muestra; 
por ejemplo: distinguir si el carbono presente en un material se encuentra como grafito o como 
diamante.  Los  óxidos  se  pueden  detectar  fácilmente. Sin  embargo,  en  la  cuantificación  se 
presentan  dificultades.  Es  habitual  que  sea  necesario  realizar  correcciones  que  corrijan  las 
diferencias entre los coeficientes de absorción en el compuesto a determinar y la matriz.  
 Equipo 
Las figuras de difracción se obtienen normalmente mediante instrumentos automatizados. A 
lo largo de este trabajo se utiliza un difractómetro Siemens D5000 con el objetivo de encontrar 
las  fases cristalinas, operando con el método θ‐2θ. Este equipo está disponible en el CACTI 
(Centro de Apoio Científico Tecnolóxico á Investigación). 
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Tabla 7. Resumen del trabajo realizado 
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TG 
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Publicado en 
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3.1. Análisis CFD de un aparato TG‐DSC. Aplicación al calentamiento del  indio y a su 
proceso de cambio de fase 
Resumen 
Un  analizador  termogravimétrico  con  calorimetría  de  barrido  diferencial  (TG‐DSC)  ha  sido 
estudiado durante la fusión de una muestra de indio, realizando un procedimiento experimental 
y una simulación CFD. Para ello, se realizó un modelo CAD del aparato real y se malló en detalle, 
con el objetivo de tener en cuenta  los procesos a pequeña escala que ocurren dentro de  los 
crisoles. Se aplicaron varios modelos teóricos, algunos ya existían anteriormente en el software 
CFD utilizado y otros  fueron desarrollados ad‐hoc, para  simular  la  instalación  completa. Se 
utilizaron  condiciones  de  contornos  realistas  y  un  sistema  de  control  basado  en  PID  ya 
desarrollados en estudios anteriores. Se realizó la validación del modelo CFD comparando los 
resultados de simulación con los resultados obtenidos en un procedimiento experimental en un 
caso donde la convección natural es el principal mecanismo de transferencia de calor y de masa. 
Esta comparación fue realizada para dos velocidades de calentamiento dentro del horno. Se 
analizaron características típicas del proceso de cambio de fase dentro de un TG‐DSC como la 
inercia térmica, la temperatura de inicio de fusión o el flujo de calor intercambiado durante la 
fusión. Así como una aproximación más detallada a los fenómenos físicos que tienen lugar en 
el  horno,  ya  que  la  simulación  CFD  permite  obtener  datos  que  no  pueden  ser  logrados 
experimentalmente. Además, el modelo CFD válido para el TG‐DSC podría  ser utilizado en 
posteriores investigaciones CFD. 
1. Introducción 
Un analizador de termogravimetría y calorimetría de barrido diferencial es un aparato utilizado 
para la caracterización de materiales, por medio del cual es posible seguir un ciclo térmico fijo 
y obtener la pérdida de masa (en el rango de miligramos) de una muestra o identificar eventos 
de transición de fase basados en las diferencias del flujo de calor. La técnica es versátil, y por lo 
tanto es ampliamente utilizada en muchos campos científicos, desde ciencias farmacéuticas [1] 
ciencias del suelo [2] y, por supuesto, en la caracterización de diferentes combustibles [3]. En 
particular, ha sido usado habitualmente en combustión o pirólisis de biomasa sólida [4‐8],  lo 
cual es el principal tema de investigación de nuestro grupo. 
Otro punto de vista en el trabajo desarrollado en la combustión de biomasa se encuentra en la 
modelización  numérica  y  la  simulación de  los  procesos  físicos  y  químicos  subyacentes  que 
ocurren durante la descomposición térmica. La dinámica de fluidos computacional (CFD) es una 
técnica apropiada para resolver estos procesos dentro de un entorno de combustión, tal y como 
se describió en detalle en trabajos previos ya publicados de este grupo de investigación [9, 10]. 
La técnica ha sido ya aplicada satisfactoriamente a diferentes campos de la ingeniería térmica 
[11] e incluso en el análisis térmico y la calorimetría [12, 13]. Ya se presentó una introducción a 
simulaciones  TG‐DSC  de  la  descomposición  térmica  de  la  biomasa  en  el  pasado  [14], 
aprovechando la posibilidad de obtener una descripción detallada de la emisión de volátiles y 
la distribución de especies en fase gas durante la pirólisis de biomasa dentro del horno del TG. 
El trabajo presentado aquí va un paso más allá en la búsqueda de la exactitud en la simulación 
CFD de un aparato TG‐DSC. Se utilizó el mismo dispositivo y  la misma metodología para el 
análisis de la pirólisis de biomasa y la inercia térmica de las muestras [15, 16] y para la simulación 
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del  cambio de  fase del  indio bajo  condiciones de  convección  forzada  [17]. Aquí,  el  antiguo 
sistema para asegurar el efecto del gas de barrido alrededor de los crisoles fue retirado con el 
objetivo  de  analizar  el  comportamiento  del  equipo  TG‐DSC  cuando  la  convección  natural 
controla el mecanismo de transferencia de calor y de masa dentro del horno. Se llevaron a cabo 
ensayos  experimentales  para  comparar  las  predicciones  hechas  por  las  simulaciones  CFD 
programadas. Por lo tanto, el objetivo del presente trabajo es presentar los resultados y discutir 
la viabilidad de la aplicación de las técnicas de resolución CFD para las particularidades de este 
caso. 
2. Experimental 
2.1. Equipo TG‐DSC 
El dispositivo utilizado para realizar los ensayos experimentales es un Labsys TG‐DTA/DSC de 
SETARAM  Instrumentation.  Está  formado  por  un  horno  hermético  donde  dos  crisoles  de 
platino de diámetro (4 ± 0.1 mm), y altura (8 ± 0.1 mm) son soportados por una caña cerámica 
en una balanza de alta precisión. En el crisol de muestra, una muestra de  indio se  introduce 
sobre un lecho de alúmina, que previene que el indio se pegue al platino. El crisol de referencia 
está  vacío,  y  se  usa  para  compensar  la  influencia  del  recipiente  en  la medida  final. Con  el 
objetivo de medir la temperatura, se localizan tres termopares dentro del horno: dos de ellos 
debajo de cada crisol y otro en el plato entre ambos crisoles, el cual se utiliza para medir  la 
temperatura ambiente del horno. Se  introduce nitrógeno en el horno como gas de barrido a 
través de una entrada situada en la parte inferior del horno y se vacía a través de un conducto 
de salida situado también en la misma zona. La posición de la ventilación de salida en el horno 
se ha discutido  en un  trabajo  anterior,  y  se ha demostrado que  tiene un  efecto perjudicial 
cuando la sustancia estudiada en el crisol emite gases [14]. Las paredes del horno son cilíndricas 
y están hechas de óxido de aluminio. Una resistencia eléctrica suministra la potencia térmica 
necesaria para seguir el ciclo térmico y está protegida del ambiente exterior por una capa de 
fibra de aislamiento. Rodeando  la  fibra aislante, hay una cámara de acero  llena de argón y 
refrigerada externamente con una camisa de agua a 20°C. La disposición de estos elementos 
del dispositivo TG fue modelada usando software de CAD y se presenta en la Figura 1 ‐ 1 (A). 
La  regulación de  la temperatura se  realiza por medio de un controlador PID  (proporcional – 
integral – derivativo). Este sistema modula la potencia eléctrica entregada a la resistencia para 
conseguir  la velocidad de calentamiento deseada. Se pueden consultar más detalles sobre el 
funcionamiento de  la regulación de  la potencia de calor en [15]. Por  lo tanto,  la temperatura 
medida  por  el  correspondiente  termopar  sigue  la  temperatura  de  consigna  en  función  del 
tiempo programado al comienzo de cada experimento. La  temperatura de  la muestra sigue 
siendo  ligeramente  inferior a  la temperatura del horno debido a  la  inherente  inercia térmica 
presente [18]. Un ordenador recoge y hace posible el post procesado de los datos resultantes: 
pérdida de masa de  la muestra y  flujo de calor  intercambiado calculado de  la diferencia de 
temperatura entre ambos crisoles. Con estos datos, se pueden calcular la temperatura de inicio 
de  fusión  y  la  entalpía  de  fusión,  que  son  las  principales  propiedades  determinadas  en  un 
análisis de DSC. 
ARTÍCULOS RELACIONADOS 
65 
 
Figura 1 ‐ 1. (A) Representa el modelo CAD del dispositivo TG. (B) Muestra el mallado superficial 
del crisol de la muestra, mientras que (C) muestra en detalle la malla tridimensional, tanto 
elementos prismáticos como tetraédricos 
2.2. Factores que afectan a las medidas del TG 
Existen  varios  factores  que  pueden  afectar  a  las  medidas  experimentales  de  masa  y 
temperatura en el equipo y deberían ser tenidos en cuenta. La medida de  la masa mediante 
balanzas de precisión puede  verse  afectada por  las  fuerzas de  flotabilidad generadas  en  el 
interior del horno,  la  turbulencia y cualquier otra  interacción entre  la muestra y su entorno, 
condensación y otras reacciones químicas, fuerzas electrostáticas y magnéticas e incluso por la 
deriva eléctrica. 
2.3. Procedimiento experimental 
Para estos experimentos, una muestra cilíndrica de indio puro de 1 ± 0.1 mm de diámetro y 2 ± 
0.1 mm de largo con una masa de 14.4 ± 1 mg se coloca en el crisol de muestra sobre un lecho 
de 20 ± 1 mg de alúmina. Estos elementos son calentados desde 293 K hasta 473 K en una 
atmósfera inerte con un flujo de nitrógeno de 50 ml/min a temperatura ambiente y sometida a 
una velocidad de calentamiento de 5 K/min. A continuación, la muestra es enfriada desde 473 
K a 293 K en  las mismas condiciones de horno. El mismo análisis  térmico es  implementado 
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cuatro veces para asegurar estabilidad y repetibilidad de los datos experimentales. Después, la 
velocidad de calentamiento se cambió a 50 K/min y el experimento se repitió otras cuatro veces. 
Esta velocidad de calentamiento es la más alta posible que puede implementar el dispositivo, 
mientras  que  5  K/min  es  un  valor  típico  considerado  lo  suficientemente  lento  como  para 
asegurar que  la  temperatura de  consigna  se  sigue, pero evitando  interferencias de  ruido  lo 
máximo posible. 
El indio, como metal puro, se somete a un proceso de cambio de fase a una cierta temperatura 
y con un intercambio de energía bien documentados en la literatura [19]. Específicamente, la 
fusión  del  metal  tiene  lugar  a  429.75  K,  lo  cual  se  refleja  en  la  curva  DSC  con  un  pico 
endotérmico largo y agudo. Además, la integración del pico debe proporcionar una entalpía de 
fusión de 28.47 J/g. Así, el indio es normalmente empleado para la calibración de la escala de 
bajas temperaturas de los dispositivos DSC. Dado que los procesos de calentamiento y fusión 
son  bien  conocidos  y  la  temperatura  y  la  entalpía  de  fusión  resultantes  están  bien 
documentadas en la literatura, las zonas más refinadas de las simulaciones en el dominio aquí 
presentado  son  útiles  para  evaluar  las  capacidades  de  las  técnicas CFD  de  resolución  para 
acercarse a la convección natural de fluidos dentro de un horno confinado. 
3. Modelado matemático 
Varias  simplificaciones  fueron  realizadas  al modelo de CAD previamente utilizado  en otros 
trabajos por  los autores [14‐17]. La más relevante es  la supresión de  la cánula  instalada para 
mejorar el barrido del gas alrededor de los crisoles y, por lo tanto, la transferencia de calor de la 
muestra. Una representación del modelo CAD se muestra en la Figura 1 ‐ 1, incluyendo una vista 
de sección a través de las paredes externas para comprobar el interior del horno. El proceso de 
mallado  parece  ser muy  relevante  en  este  caso,  ya  que  dos  escalas  espaciales  diferentes 
coexisten en el mismo dominio. Tres capas de elementos prismáticos fueron extruidos de  la 
malla triangular de dos dimensiones alrededor de la muestra de indio, de los crisoles y de las 
paredes del horno, las zonas más refinadas del dominio. Siguiendo las recomendaciones de la 
resolución de mecánica de fluidos impulsados por convección natural, mover los centroides de 
las  celdas  volumétricas más  cerca  de  la  pared  ayuda  a  acelerar  la  convergencia  numérica 
resolviendo con mayor precisión  la capa  límite  [20]. La malla  resultante consiste en 669000 
elementos tridimensionales y el tamaño de los bordes de elementos tetraédricos va de 0.1 mm 
a 5 mm. Skewness es el parámetro común utilizado para definir la calidad de los elementos de 
la malla, representando la desviación del elemento real del óptimo tetraedro regular. En esta 
malla, se lograron un valor medio de 0.4 y un máximo alrededor del valor recomendado de 0.9. 
La  malla  resultante  se  transfiere  luego  a  ANSYS  Fluent  14.5,  donde  los  materiales,  las 
condiciones de contorno, y  los modelos de resolución son seleccionados y definidos. Solo se 
describen a continuación los principales puntos y las diferencias más notables entre este caso y 
el previo. Una descripción más detallada del modelo original se puede encontrar en [17]. 
La densidad del nitrógeno está modelada usando la aproximación de Boussinesq con el objetivo 
de lograr convergencia más rápido en un flujo de flotabilidad impulsado como el de dentro del 
horno  después  de  eliminar  la  cánula.  Este modelo  trata  la  densidad  como  una  constante 
excepto por el término de flotabilidad en la ecuación de momento, considerando que las fuerzas 
inerciales son despreciables pero que la gravedad no lo es [20]. Esta fórmula, junto con el resto 
de  los modelos matemáticos  relevantes mencionados  en  esta  sección,  es presentada  en  la 
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Tabla 1 ‐ 1. La variación del calor específico del nitrógeno con la temperatura también es tenida 
en cuenta a través de un polinomio a trozos. Se programó una función definida por el usuario 
(UDF) para determinar  la capacidad calorífica específica de  la muestra de  indio  teniendo en 
cuenta el estado líquido y sólido. Las propiedades de los materiales restantes se definen como 
constantes en cada momento. 
Tabla 1 ‐ 1. Modelos de simulación empleados [14, 15] 
 
Cada  condición  de  contorno  es  fijada  para  simular  las  condiciones  experimentales  lo más 
fielmente posible. Se introducen 50 ml/min de nitrógeno a 300 K a través de la entrada de gas 
en el horno y se incluye un conducto de flujo de salida. El espesor de los crisoles se establece en 
0.15 mm  y  su  emisividad  en  0.7. De  igual modo,  la  emisividad  de  la muestra  de  indio  se 
estableció en 0.5 debido a su aspecto externo reflectante. El lecho de alúmina bajo la muestra 
de  indio  es  definido  como  una  región  porosa  con  una  fracción  de  vacío  de  0.7.  La  capa 
refrigerante exterior de argón y agua es suprimida y reemplazada por una temperatura fija y un 
coeficiente de  transferencia de calor basado en estudios previos  [14]. La  fuente de calor es 
colocada en la zona de volumen correspondiente a la resistencia eléctrica y calculada como una 
función de  la diferencia entre  la  temperatura de consigna  instantánea y  la  temperatura del 
ambiente del horno, medida en el termopar correspondiente. Un controlador PID virtual regula 
el suministro de energía como  la condición de contorno de  la  resistencia. Se programó y se 
introdujo en Fluent usando una UDF con  los mismos parámetros que en  los trabajos previos 
[16]. 
Los modelos de resolución aplicados al problema incluyen ecuaciones de conservación de masa 
y  energía,  fórmulas  de  flujo  de  gas  (ecuación  de  Navier‐Stokes  para  fluidos  laminares 
incompresibles) y transferencia de calor de radiación (modelo DO), tal y como se muestra en la 
Tabla 1 ‐ 1. El modelo de radiación de Ordenadas Discretas resuelve la ecuación de transferencia 
por radiación presentada en la Tabla 1 ‐ 1 para un número finito de ángulos sólidos discretos, 
cada uno representando una dirección diferente. La ecuación es entonces tratada como una 
ecuación  de  transporte  para  cada  dirección,  y  se  resuelve  con  el mismo método  que  las 
ecuaciones de mecánica de fluidos. El cambio de fase del indio es también considerado por una 
UDF  específicamente  programada  para  explicar  la  fusión  de  la  muestra  y  la  energía 
intercambiada durante el proceso. La energía sensible es calculada de la temperatura sólida de 
la  muestra,  de  la  temperatura  de  fusión  y  del  calor  específico  del  indio.  Basado  en  la 
disponibilidad de energía dentro de la muestra, la masa de líquido, y por lo tanto, la fracción de 
líquido, en una celda de muestra aumenta o disminuye. Una vez que la muestra está totalmente 
fundida,  la  energía  restante  almacenada  se  utiliza  para  calentar  el  volumen  de  líquido 
correspondiente. 
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La convección natural crea algunas dificultades adicionales que no existían en las simulaciones 
previas de la fusión de una muestra de indio. Se introduce la aproximación de Boussinesq para 
definir la densidad del nitrógeno y para considerar la influencia de la fuerza de la gravedad en 
el movimiento del fluido, tal y como se describió anteriormente. Debido a la no existencia de 
altas diferencias de temperatura o cálculos de especies en el dominio, se evitan las principales 
limitaciones de este modelo. Se utilizó un valor constante para la densidad del nitrógeno ρ0 de 
1.138 kg/m3 y un coeficiente de expansión térmica β de 0.003764 1/K. Se tienen en cuenta las 
variaciones  en  el  término  límite  de  la  ecuación  de momento  a  través  de  la  variación  de 
temperatura,  en  vez  de  usar  la  variación  de  la  densidad,  tal  y  como  se  afirma  en  la 
correspondiente ecuación de Boussinesq en la Tabla 1 ‐ 1. También, la resolución de la escala 
de tiempo del flujo dentro de los crisoles, especialmente alrededor de la muestra, requiere un 
tamaño  de  paso  temporal menor.  El  número  necesario  de  iteraciones  para  asegurar  una 
convergencia numérica  también aumentó en este caso. Tras varias pruebas preliminares, se 
escogieron  0.1  segundos  como  paso  temporal  y  se  determinaron  150  iteraciones  como  el 
número máximo de iteraciones para cada paso temporal. 
La intensidad del calor que llega a las paredes de ambos crisoles no es homogénea por toda la 
superficie  externa,  resultando  en  diferencias  de  temperatura. Así,  es  importante  activar  el 
modelo de conducción “shell” para considerar la conducción dentro del espesor virtual de esas 
paredes. La configuración predeterminada de Fluent para solucionar la transferencia de calor 
incluye la conducción solo en la dirección normal a la superficie cuando se considera el espesor 
de la pared. La conducción “shell”, por otra parte, genera automáticamente una capa virtual de 
celdas prismáticas entre  la superficie externa e  interna de  la misma pared, representando  la 
resistencia térmica del material sólido y considerando conducción en la dirección longitudinal a 
lo largo de la pared. 
Otro punto de interés en la salida de la simulación de la fusión de una muestra de indio es el 
flujo de calor absorbido por  la muestra y su comparación con  la medida DSC experimental, 
después de convertir  la señal DSC  (Voltios) en unidades de potencia  (Vatios). Existen varias 
posibilidades  para  calcular  este  flujo  de  calor,  dependiendo  de  los  datos  de  simulación 
considerados. Se puede encontrar una aproximación a algunos modelos teóricos DSC en [21]. 
En este caso, la ecuación presentada en la Tabla 1 ‐ 1 como modelo DSC es aplicada para calcular 
el  flujo de  calor  absorbido por  la muestra,  el  cual depende de  la  capacidad  calorífica de  la 
muestra, de la variación de temperatura, del calor latente necesario para desarrollar el proceso 
de fusión, de la masa de la muestra y del tamaño del paso temporal. La capacidad calorífica de 
la  muestra  es  determinada  teniendo  en  cuenta  la  temperatura  y  el  ratio  de  fracción 
sólido/líquido  en  cada  celda  de  indio,  usando  correlaciones  polinómicas  para  la  capacidad 
calorífica del indio sólido y líquido. La fracción líquida también es necesaria para evaluar el calor 
latente absorbido por el proceso de fusión. 
4. Resultados 
La malla resultante fue simulada en régimen transitorio (paso temporal de 0.1 segundos y 150 
iteraciones por paso temporal). Se necesitaron alrededor de diez minutos para simular cada 
paso temporal en una CPU de sobremesa de un solo núcleo de 2.40 GHz y el tiempo total de la 
simulación dependía de la duración del proceso y por lo tanto, de la velocidad de calentamiento 
escogida. Puede ser razonable reducir el número de iteraciones por paso temporal durante la 
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fase de calentamiento, ya que no tiene casi ningún efecto en la evolución de la temperatura y 
la convergencia se alcanza en cada paso temporal de todos modos. Los resultados obtenidos 
en  ambas  simulaciones  CFD  son  presentados,  analizados  y  discutidos  a  continuación  con 
especial énfasis en el contraste hecho entre estos resultados y las temperaturas y flujos de calor 
experimentales observados en el dispositivo real. 
4.1. Evolución de la temperatura 
La temperatura de consigna,  la cual se utiliza como temperatura objetivo por el controlador 
PID, está representada junto con las temperaturas de simulación del horno y de la muestra y la 
temperatura experimental del horno durante el estado de calentamiento de un ciclo térmico 
aislado. Las  temperaturas de  simulación  son  calculadas  como el valor medio de  cada  celda 
tridimensional de la región correspondiente, en concreto, del termopar localizado en el horno 
para  la  temperatura  del  horno  y  la  propia muestra  por  la  temperatura  de  la muestra.  La 
temperatura  del  horno  experimental  es  obtenida  por  el  software  de  post  procesado  del 
termopar correspondiente. La evolución de estas temperaturas se muestra en  la Figura 1  ‐ 2 
para una velocidad de calentamiento de 5 K/min y se muestra también una vista detallada de la 
misma evolución durante el proceso de fusión en la Figura 1 ‐ 3. 
 
Figura 1 ‐ 2. Evolución de la temperatura ambiente del horno medida experimentalmente y las 
temperaturas de simulación del horno y de la muestra bajo una velocidad de calentamiento de 5 
K/min. La temperatura de consigna predicha está también incluida 
En este primer plano, se puede ver que la temperatura del horno experimental está solapada 
con la temperatura de consigna, indicando que el controlador PID real está trabajando 
correctamente. Sin embargo, a pesar de que el valor medio está cerca del valor de consigna, la 
temperatura de simulación del horno oscila alrededor de ella, indicando un comportamiento 
nervioso del controlador PID programado. 
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Figura 1 ‐ 3. Detalle de la evolución de la temperatura durante la fusión de la muestra bajo una 
velocidad de calentamiento de 5 K/min 
La inercia térmica predicha de la temperatura de la muestra también puede ser observada, así 
como  el pico de pérdida de  calor originado por  el  calor  latente de  fusión  absorbido por  la 
muestra. Esta inercia térmica es incluso mayor para mayores velocidades de calentamiento tal 
y  como  se  muestra  en  la  Figura  1  ‐  4,  donde  se  dibuja  la  evolución  de  la  temperatura 
experimental y de simulación a una velocidad de calentamiento de 50 K/min. Las discrepancias 
entre  las temperaturas del horno experimental y de simulación son más  importantes en este 
caso, probablemente causado por una  respuesta  rápida del controlador de PID programado 
comparado con el real operando en el dispositivo. 
 
Figura 1 ‐ 4. Evolución de la temperatura ambiente del horno medida experimentalmente y las 
temperaturas de simulación del horno y de la muestra bajo una velocidad de calentamiento de 50 
K/min. La temperatura de consigna predicha también está incluida 
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4.2. Perfiles de temperatura y de fracción líquida 
La posibilidad de representar magnitudes físicas diferentes basadas en los datos obtenidos de 
una simulación es un factor clave para el uso de las técnicas CFD en este caso, porque permite 
estudiar en detalle los procesos subyacentes que ocurren durante los ensayos experimentales. 
De hecho, se dibuja un mapa de perfiles de temperatura a lo largo de una sección transversal 
del horno TG‐DSC, tal y como se observa en la Figura 1 ‐ 5. 
 
Figura 1 ‐ 5. Distribución de temperatura (en Kelvin) dentro del horno después de 1650 segundos 
de simulación, justo antes de empezar la fusión. Caso: velocidad de calentamiento de 5 K/min 
Del mismo modo que la temperatura del gas, la temperatura de la superficie también puede ser 
representada (Figura 1 ‐ 6). Además, la Figura 1 ‐ 7 representa en detalle la zona alrededor de 
los  crisoles,  incluyendo  la  temperatura  de  la  superficie  de  la  muestra  del  indio.  Ambos 
contornos de temperatura fueron obtenidos después de 1650 segundos de simulación, poco 
antes del  inicio del cambio de  fase del  indio. La evolución de este cambio de  fase se puede 
observar  a  través  de  la  transformación  del  indio  sólido  en  líquido  en  la  Figura  1  ‐  8.  Esta 
secuencia y  la distribución de  la  temperatura dentro del horno  tal y  como  se  ve en  figuras 
previas revela que el calor es principalmente transferido a la muestra desde el lecho de alúmina, 
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resultando en un aumento de fracción  líquida de  la muestra desde  la parte  inferior a  la parte 
superior. 
 
Figura 1 ‐ 6. Distribución de temperatura (en Kelvin) en las paredes y las superficies externas 
después de 1650 segundos de simulación, justo antes de empezar la fusión. Caso: velocidad de 
calentamiento de 5 K/min. Detalle de la muestra 
 
Figura 1 ‐ 7. Distribución de la temperatura (en Kelvin) dentro del horno después de 1650 
segundos, justo antes del comienzo de la fusión. Caso: velocidad de calentamiento de 5 K/min. 
Detalle de la muestra 
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Figura 1 ‐ 8. Fracción líquida del indio dentro de la muestra durante la transición de fase. Avances 
del frente de fusión desde la parte inferior a la parte superior de la muestra. Caso: velocidad de 
calentamiento de 5 K/min. Desde la parte superior a la parte inferior, la figura fue tomada a t1 = 
1670 s, t2 = 1680 s, t3 = 1685 s y t4 = 1690 s: Se utilizaron diferentes escalas para cada figura con el 
objetivo de lograr una resolución suficiente para distinguir el avance del frente de fusión desde la 
parte inferior a la parte superior de la muestra 
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4.3. Distribución de la velocidad 
Además de la fracción líquida de la muestra, se observa también en la Figura 1 ‐ 9 la distribución 
de los vectores de flujo coloreados con la magnitud de la velocidad alrededor de la región de los 
crisoles. La  velocidad  es muy baja dentro del horno debido  al hecho de que  la  convección 
natural es el mecanismo de accionamiento del movimiento de flujo y, específicamente, es casi 
inexistente  en  el  interior  de  los  crisoles.  Esto  puede  tener  un  efecto  en  el  proceso  de 
calentamiento de la muestra, lo cual se diferencia en estudios previos [17] en donde se asume 
ser  principalmente  controlado  por  convección  forzada.  Además,  se  observan  los  flujos  de 
remolino debajo de cada uno de  los crisoles. El comportamiento del fluido en estas regiones 
probablemente mejora la transferencia de calor de la parte inferior de ambos crisoles, lo cual 
puede ser una razón del avance antes mencionado de la fracción líquida desde la parte inferior 
a la parte superior de la muestra de indio. 
 
Figura 1 ‐ 9. Vectores de velocidad del flujo en la zona de los crisoles. El flujo de remolino bajo los 
crisoles mejora la transferencia de calor en la parte inferior. Caso: velocidad de calentamiento de 
5 K/min 
4.4. Modelado DSC 
El flujo de calor DSC también fue obtenido de los datos de la simulación CFD usando el modelo 
mencionado en la Tabla 1 ‐ 1 y explicado anteriormente. El flujo de calor resultante y el medido 
en los ensayos experimentales es representado en la Figura 1 ‐ 10 frente a la temperatura de 
consigna para  la  velocidad de  calentamiento menor. El pico de  fusión  causado por el  calor 
absorbido durante la transición de fase del indio ocurre al mismo tiempo en los resultados de 
simulación y experimentales, significando que el proceso de fusión ocurre también al mismo 
tiempo. Sin embargo,  la  fusión simulada ocurre de una manera más súbita, mientras que  la 
pendiente del pico experimental obtenido es menor representando un proceso de fusión más 
relajado. La forma de los picos obtenidos es diferente en ambos casos, aunque el tamaño del 
área bajo la curva es aproximadamente la misma. Por lo tanto, el intercambio total de calor en 
ambos  casos  puede  ser  calculado  por  integración  numérica  del  área  bajo  el  pico,  y  está 
razonablemente cerca del valor teórico para el indio, 28.47 J/g. El error experimental fue 3.37% 
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y el error de simulación es de 0.24%. Las  inexactitudes en el valor experimental pueden ser 
explicadas por el propio proceso de determinar el área bajo  la curva, ya que depende de  la 
habilidad  del  operador  del  software,  y  por  el  hecho  de  que  se  habían  realizado  muchos 
experimentos en el dispositivo desde que se calibró por última vez. Sin embargo, la simulación 
calcula muy exactamente el calor de fusión intercambiado, debido al uso de la entalpía teórica 
de fusión para programar la UDF para el proceso de cambio de fase. Los resultados son muy 
similares en el caso de 50 K/min, representado en la Figura 1 ‐ 11. 
 
Figura 1 ‐ 10. Pico de fusión frente a la temperatura de consigna para datos experimentales y de 
simulación a 5 K/min. El área bajo la curva representa el calor total absorbido por la muestra 
 
Figura 1 ‐ 11. El pico de fusión frente a la temperatura de consigna para ambos datos 
experimentales y de simulación a 50 K/min. El área bajo la curva representa el calor total 
absorbido por la muestra 
ARTÍCULOS RELACIONADOS 
76 
El error temporal es más importante en este caso, lo cual se podría haber deducido comparando 
la inercia térmica observada en las Figura 1 ‐ 2 y Figura 1 ‐ 4. También puede ser observado en 
la Figura 1 ‐ 11 que la línea base es mayor que en la Figura 1 ‐ 10. Esto significa que el flujo de 
calor  absorbido  por  la muestra  por  paso  temporal  es mayor,  debido  a  una  velocidad  de 
calentamiento mayor. El error experimental es  también más alto en este  caso, debido a  la 
característica pérdida en exactitud a más rápidas velocidades de calentamiento, y alcanza el 
5.44%. Por la misma razón, también es más alta en la simulación y se convierte en 0.68%. Las 
razones que podrían explicar estos errores son análogas a las del caso de 5 K/min. La Tabla 1 ‐ 2 
resume los diferentes resultados obtenidos por los ensayos experimentales y las simulaciones, 
comparándolos con los valores previamente conocidos en la literatura. 
Tabla 1 ‐ 2. Resumen de los resultados. Los valores de la literatura son tomados de [19] 
 
La gráfica DSC  también puede  ser usada para  calcular  el  inicio de  la  temperatura de pico. 
Dibujar una  línea tangente auxiliar a  la pendiente descendente del pico e  intersecarla con  la 
línea base es la manera típica de determinar el momento donde comienza el pico. Este valor 
puede ser usado para obtener  la temperatura de  inicio,  la cual representa  la temperatura de 
fusión del elemento, y puede ser comparada con valores experimentales y de literatura. Para el 
caso de 5 K/min, la temperatura de inicio en la simulación es 429.72 K y la experimental 430.51 
K, mientras que el valor aceptado en  la  literatura es 429.75 K. Para el caso de 50 K/min,  la 
temperatura de inicio de la simulación es 440.65 K y la experimental 428.27 K. La temperatura 
de  inicio obtenida en  la velocidad de calentamiento baja en  la simulación es muy cercana al 
valor predicho. Por la otra parte, la temperatura de inicio calculada para el caso de 50 K/min no 
puede ser considerada un valor válido en la temperatura de fusión del indio. 
5. Conclusiones 
Se  realiza una simulación  transitoria de un dispositivo TG‐DSC con el objetivo de evaluar  la 
posibilidad de adaptar modelos validados previamente a un sistema controlado por convección 
natural, usando indio (un material de calibración para este equipo) como material de cambio de 
fase ya que  su  comportamiento bajo  condiciones  similares es  conocido profundamente. Se 
modificó una geometría CAD existente, y por tanto, se construyó una nueva malla, incluyendo 
elementos  prismáticos  para  resolver  la  capa  límite.  Además,  los  modelos  anteriores  de 
convección  forzada  fueron  adaptados  a  las  particularidades  de  este  caso,  introduciendo  la 
aproximación de Boussinesq para tener en cuenta las variaciones de densidad en el fluido. Se 
llevaron  a  cabo  ensayos  experimentales  del  proceso  de  fusión  de  una  muestra  de  indio 
específicamente  con  el objetivo de  compararlos  con  las  simulaciones  a dos  velocidades de 
calentamiento diferentes: 5 y 50 K/min. 
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La evolución de la temperatura en el interior del horno, y por tanto la temperatura de la muestra 
resultó  estar  cerca  de  la  consigna  requerida  dependiente  del  tiempo,  mostrando  que  el 
controlador PID trabajó como lo esperado. Se encontró una concordancia razonable entre los 
valores simulados y los experimentales a lo largo del estado de calentamiento para el caso de 5 
K/min, pero no para el caso de 50 K/min, donde la temperatura en el interior del horno no fue 
predicha  exactamente.  Por  lo  tanto,  para  el  caso  de  velocidad  de  calentamiento,  el 
comportamiento térmico general en el interior del horno de simulación valida los modelos CFD 
utilizados. Basado en la evolución de la temperatura, el cambio de fase de la muestra de indio 
también fue simulado usando la fracción de masa líquida como parámetro de control. Aquí, se 
presentó la evolución de la fusión y se pueden ver los avances desde la parte inferior a la parte 
superior de la muestra. Por lo tanto, el calor parece que se transfiere desde el lecho de alúmina. 
Estructuras  de  flujo  vertical  debajo  de  cada  crisol  pueden  explicar  este  comportamiento 
térmico. 
También se hizo una aproximación a un modelo DSC usando la temperatura de la muestra y la 
fracción  líquida  en  el  interior  de  la muestra  como  parámetros  de  control  y  los  resultados 
obtenidos de  la simulación  fueron comparados con valores DSC experimentales. Aunque se 
predijo una temperatura de transición y una energía intercambiada casi perfectas por CFD en 
ambos casos – no se observó un error superior a 3% en la temperatura de inicio de fusión y la 
entalpía de fusión calculada del flujo de calor simulado frente a la gráfica de tiempo ‐, la forma 
del  pico  endotérmico  obtenida  es  diferente  a  los  datos  experimentales.  Comparando  los 
resultados obtenidos para el caso 5 K/min y para el caso 50 K/min; el pico endotérmico en el 
último es más agudo y más estrecho, tal y como se esperaba. 
Los  resultados muestran  que  las  simulaciones CFD  adicionales  cuando  las  condiciones  son 
similares a bajas velocidades de calentamiento pueden ser una herramienta útil para estudiar 
el comportamiento térmico de diferentes muestras en el interior del horno TG‐DSC, así como 
para estudiar el comportamiento del propio dispositivo durante los procesos de calentamiento 
y de cambio de fase. Sin embargo, se necesita más trabajo para lograr resultados más precisos 
cuando se utiliza una velocidad de calentamiento más rápida. 
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3.2. Desarrollo de una técnica experimental para la recuperación del aceite durante la 
pirólisis de biomasa 
Resumen 
Se desarrolla y se ensaya un nuevo sistema para recoger y analizar los productos condensables 
de la pirólisis de biomasa. Se lleva a cabo la pirólisis de hueso de aceituna, pellet de roble, pellet 
de pino y de los principales componentes de la biomasa (celulosa, hemicelulosa y lignina) por 
medio de un análisis termogravimétrico (TGA). Algunos de  los aceites de pirólisis generados 
durante el proceso de pirólisis condensan en un anillo de aluminio  localizado en  la salida de 
gases del dispositivo. La validación y repetibilidad del método se obtienen al recoger una masa 
similar de aceite cuando se repiten  las condiciones del ensayo con el mismo material. En  los 
experimentos de biomasa, se recoge una mayor cantidad de aceite en las muestras de pellets, 
las cuales tienen la mayor contenido en celulosa. Esto es consistente con los experimentos de 
componentes  puros,  ya  que  la  celulosa  avicel  muestra  las  mayores  deposiciones.  Las 
deposiciones de componentes puros muestran un mayor porcentaje de aceite depositado que 
aquellas  de muestras  de  biomasa.  Los  resultados  revelan  la  importante  influencia  que  la 
composición de la biomasa y las interacciones entre sus principales componentes tienen en la 
composición y la cantidad final de depósitos. Finalmente, se revelaron las diferencias entre los 
depósitos  procedentes  de  la  biomasa  y  los  depósitos  procedentes  de  las  mezclas  de 
componentes a través de un análisis FTIR de los productos líquidos. 
1. Introducción 
Los  procesos  termoquímicos,  como  la  pirólisis  o  la  gasificación,  son  de  las  técnicas  más 
prometedoras en la conversión de biomasa [1‐5]. Estos procesos implican la producción de una 
gran cantidad de compuestos químicos, generalmente agrupados como gases  ligeros, char y 
productos condensables [1, 2, 6‐8], los cuales son esencialmente tars y aceites como la acetona 
y el ácido acético [1, 2, 7, 9‐11]. 
Algunos autores [12‐14] definen los tars como hidrocarburos con un peso molecular más alto 
que  el  benceno. Existen  cerca  de  400  componentes  que  pueden  ser  identificados  en  estos 
productos  [11,  15].  La  condensación  de  los  tars  se  sabe  que  causa  problemas  como  el 
ensuciamiento, lo cual resulta en un nivel inaceptable del mantenimiento requerido [10, 12, 14‐
16]. No obstante, el tar es considerado por algunos autores como materia prima de productos 
químicos [8, 11, 17‐19] y una posible fuente alternativa en el campo del transporte con un pre‐
tratamiento adecuado y una mejorada recuperación [1, 8, 11, 18]. El potencial beneficio de la 
condensación de tar depende del propósito del proceso; si el principal objetivo es obtener un 
gas rico en hidrógeno, como en la gasificación, el tar es indeseable [20]. 
La  proporción  y  características  de  los  productos  de  pirólisis  formados  están  afectadas  por 
diversos parámetros, incluyendo la temperatura de reacción, la velocidad de calentamiento y 
el tiempo de residencia [1, 2, 7, 8, 15, 21‐23]. De hecho, para maximizar la producción de aceite 
líquido,  se  recomiendan  temperaturas  de  aproximadamente  500°C,  bajos  tiempos  de 
residencia (<2s) y altas velocidades de calentamiento. Si no se cumplen suficientemente estos 
parámetros, pueden ocurrir reacciones secundarias, disminuyendo la producción de aceite en 
favor del gas y del char [1, 2, 7, 9, 15, 20, 24‐26]. En la fase vapor ocurren reacciones secundarias 
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(cracking), produciendo especies más ligeras, o heterogéneamente con la biomasa o partículas 
de char (repolimerización), formando char secundario [2, 7, 15, 20, 26]. 
Además,  las  propiedades  de  la  biomasa  como  su  composición  química  afectan 
significativamente a  los  resultados de  la transformación  [2, 3, 7, 24, 27, 28]. La celulosa y  la 
hemicelulosa son polisacáridos fácilmente volatilizables, mientras que la estructura de la lignina 
es principalmente aromática, proporcionando una estabilidad térmica mayor [2, 25, 26, 28]. De 
esta manera,  los  productos  primarios  evolucionados  de  la  descomposición  de  la  celulosa 
(levoglucosan)  también  tienen más  altas  reactividades  (más  fácilmente  transformados  en 
especies más ligeras) que aquellos evolucionados de la lignina (guayacol, siringil); por lo tanto, 
son menos sensibles a las reacciones secundarias [9, 10, 15, 24, 26]. 
Un  dispositivo  termogravimétrico  (TG)  se  utiliza  comúnmente  para  estudios  cinéticos  en 
devolatilización de biomasa, asegurando repetibilidad y rapidez durante los ensayos. Como en 
los procesos a gran escala, la selección apropiada de los parámetros es muy importante en estos 
ensayos. Bajas velocidades de calentamiento intensifican la presencia de picos individuales de 
descomposición,  los cuales son característicos de  los diferentes componentes de  la biomasa 
(celulosa, hemicelulosa y lignina) [2, 22, 28, 29]. Una velocidad de calentamiento más alta lleva 
a  la superposición de picos  [5, 22, 30].  Igualmente,  la temperatura de  la máxima pérdida de 
masa  se desplaza a valores más altos. Un aumento en el  tamaño de partícula y  la masa de 
muestra  alarga  el  intervalo  de  temperatura  de  devolatilización;  la  producción  de  char,  por 
contraste, disminuye el ratio de pérdida de masa y la cantidad de materia volátil liberada [31, 
32]. 
En este trabajo, el análisis termogravimétrico (TGA) se usa para realizar  la pirólisis de varios 
combustibles de biomasa. Parte de los aceites de pirólisis de biomasa condensan en las partes 
inferiores del TG, debido a las bajas temperaturas generadas por la configuración del aparato. 
El objetivo del presente trabajo es encontrar un patrón de deposición, así como centrarse en la 
importancia de  las  reacciones de  alta  temperatura para  comprender  la  composición de  los 
depósitos,  los  cuales  son  analizados  más  tarde  con  un  espectrómetro  infrarrojo  de 
transformada de Fourier (FTIR). 
2. Sección experimental 
2.1. Configuración experimental 
La pirólisis de biomasa se lleva a cabo por medio de un Labsys TG‐DTA/DSC de SETARAM. Un 
esquema interior del horno se muestra en la Figura 2 ‐ 1 (a). En el presente caso, una única caña 
TG es empleada porque  la medida del  flujo de calor no es necesaria. Resistencias eléctricas 
cubren solo el área superior del aparato, para proteger  la balanza de choques térmicos. Esto 
produce temperaturas estratificadas (ver Figura 2 ‐ 1 (b)), causando una caída repentina de las 
temperaturas  cerca  de  la  salida  del  gas.  Si  los  productos  de  los  gases  son  propensos  a 
condensar, se producirá un depósito en las áreas más frías (Figura 2 ‐ 2). 
Para recoger los depósitos de aceite durante el proceso, es necesario desarrollar un sistema de 
recolección  de muestras  que  satisfaga  varias  condiciones,  como  la  facilidad  de  inserción  y 
retirada sin contaminar la muestra, así como la reutilización y la limpieza sencilla para asegurar 
las mismas condiciones en  todos  los experimentos. El área mejorada del aparato es  la base 
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donde está situada la salida del gas; el flujo sufre una caída repentina en la temperatura y se 
recoge en esta área. El material óptimo para el proceso de captura es papel de aluminio. Esta 
es una técnica no destructiva; es posible recuperar el anillo para futuros experimentos. 
1a 1b    
Figura 2 ‐ 1. a) Esquema interno del TG‐DSC (1‐Cámara de agua, 2‐Cámara de argón, 3‐Fibra 
aislante, 4‐Resistencia eléctrica de calentamiento, 5‐Paredes cerámicas del horno, 6‐Interior del 
horno, 7‐Crisol, 8‐Base con termopares, 9‐Caña TG, 10‐Conducción de entrada de gas). b) 
Simulación CFD del campo de temperaturas 
2a       2b   
Figura 2 ‐ 2. a) Anillo de aluminio en la base del TG. b) Anillo de aluminio después de un 
experimento 
El ciclo térmico del horno está programado en dos fases. La primera es una fase de secado. 
Durante esta fase, la temperatura se aumenta hasta 100°C a una velocidad de calentamiento 
de 50°C/min y se mantiene durante 30 minutos. En una segunda fase, la temperatura se calienta 
hasta 700°C a una velocidad constante de 50°C/min y se mantiene hasta que la variación de la 
masa se estabiliza. Todos  los procesos se  llevan a cabo en una atmósfera de N2 con un flujo 
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constante de 100 ml/min. El proceso se repite cinco veces para cada material para encontrar un 
patrón en  las deposiciones. Cuando se termina  la pirólisis para una cierta muestra, se  lleva a 
cabo un ciclo de  limpieza para eliminar  los productos en el TG antes de empezar un nuevo 
experimento. Otro conjunto de experimentos se realiza una vez a la velocidad de calentamiento 
de 10°C/min para completar el análisis. La masa utilizada es de 10 mg. 
2.2. Materiales 
Se estudiaron  tres muestras diferentes de biomasa. Pellet de  roble y pellet de pino, ambas 
muestras de maderas duras, que tienen contenidos similares en los componentes principales; 
por lo tanto, se esperan comportamientos similares durante el proceso. La tercera muestra, el 
hueso de aceituna, es un residuo de actividad agrícola. Por lo tanto, sería posible comparar los 
resultados  de  dos  productos  similares,  así  como  los  resultados  de  productos  diferentes. 
Finalmente,  para  mejorar  la  significación  de  las  muestras,  se  realizó  un  análisis  de  la 
composición usando  los componentes puros de  la biomasa,  separadamente y en diferentes 
ratios: celulosa (Avicel PH‐105), hemicelulosa (Xylan de madera de haya) y  lignina (álcali). La 
caracterización de estos productos está disponible online [33‐35]. El tamaño característico de 
las partículas en las muestras es menor que 0.5 mm; se molieron en un molino de laboratorio 
con un tamiz de 0,5 mm de tamaño de agujero. El análisis inmediato y el análisis elemental en 
base seca de  los productos de biomasa se muestran en  la Tabla 2  ‐ 1. Los experimentos se 
realizan con una masa de 120 mg para los tres combustibles de biomasa y con 60 mg para los 
componentes puros. 
Tabla 2 ‐ 1. Análisis inmediato y elemental de las muestras de biomasa en base seca a 
Biomasa  V 
[%] 
FC 
[%] 
A 
[%] 
LHV 
[MJ/kg] 
ρ 
(kg/m3)  %C  %S  %N  %H  %O 
Hueso de 
aceituna  81.52  18.29  0.28  15.78  772.50  43.50  0.01  0.17  5.80  50.52 
Pellet de 
pino  83.56  16.07  0.37  15.73  731.20  38.30  0.02  0.49  5.40  55.79 
Pellet de 
roble  82.59  16.79  0.61  16.67  754.44  32.20  0.01  0.12  4.20  63.47 
a V, volátiles; A, cenizas; FC, carbono  fijo;  ρ, densidad. El contenido en O  fue determinado por 
diferencia. 
2.3. Análisis FTIR 
El  análisis  FTIR  se  realiza  usando  un  Varian  FTIR  640  con  los  siguientes  parámetros  y 
configuraciones experimentales: resolución 4 cm‐1, velocidad 25 kHz, sensibilidad 8, filtro 6.2, y 
apertura de la fuente 0.1 – 4000 cm‐1. 
Para el análisis de los líquidos, el aceite condensado se disuelve en 0.3 ml de acetona, usando 
una máquina  de  ultrasonidos  para  asegurarse  la  completa  precipitación  de  los  depósitos. 
Luego,  la solución se pone sobre un pellet de KBr reutilizable y se calienta con una  lámpara 
infrarroja para eliminar cualquier residuo de acetona. Antes de cada experimento, el pellet de 
KBr se limpia con acetona [18, 36, 37]. 
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El análisis de sólidos con en FTIR se realizó a diferentes combustibles de biomasa antes de la 
pirólisis usando polvo de KBr con biomasa molida en finas partículas. Primero,  la biomasa se 
mezcló con el polvo de KBr, luego se secó usando una lámpara infrarroja, y finalmente se prensó 
con una fuerza total de 78453.20 N [28, 36, 38]. 
3. Resultados y discusión 
3.1. Patrones de deposición 
Tal  y  como  se ha mencionado  en  anteriores  trabajos  [28,  39,  40],  las  señales DTG  a bajas 
velocidades  de  calentamiento  dan  una  información  importante  sobre  la  composición 
aproximada  y  el  comportamiento  térmico  de  la  biomasa.  El  análisis  DTG  de  ambos 
combustibles de biomasa y los componentes puros estudiados se muestran en la Figura 2 ‐ 3. 
La hemicelulosa presenta una pérdida de masa en el  rango de  temperaturas entre 200°C y 
315°C con un máximo en 290°C,  la celulosa presenta un  rango entre 300°C y 370°C con un 
máximo de 350°C, y la lignina se descompone sobre un amplio rango pero con valores más bajos 
que los otros dos componentes. Así que, considerando el perfil obtenido por el análisis de los 
componentes puros, el roble y el pino parecen tener un alto contenido en celulosa, y el hueso 
de aceituna tiene una cantidad de hemicelulosa y celulosa equilibradas. La lignina es más difícil 
de  identificar  por  su  amplio  rango  de  descomposición.  Pueden  ocurrir  interacciones  entre 
componentes en la biomasa, como se representa con el desplazamiento del punto de máxima 
pérdida de masa y su reducción cuando se comparan las curvas. 
 
Figura 2 ‐ 3. Comparación entre todas las señales DTG 
La Tabla 2 ‐ 2 resume los resultados de la masa de aceite recuperado en el anillo de aluminio 
(Moil) y  la materia  total volátil evolucionada durante cada ensayo medido por el TGA  (Mvol). 
Relacionando estos dos valores, es posible obtener una proporción de los volátiles atrapados 
mientras circulan hacia la salida (%Vol). Tal y como se observa de estos valores, se establece un 
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patrón para cada biomasa, representado por la misma masa recogida, con la excepción de los 
casos  particulares  en  negrita  que  son  considerados  como  experimentos  fallidos.  Para  los 
componentes puros, solo se muestran los valores medios de aceite retenido en la Tabla 2 ‐ 2 
porque la repetibilidad es mayor que para aquellos de combustibles de biomasa. Las mayores 
cantidades de depósitos en el anillo de aluminio  resultan de  los ensayos de  roble y de pino, 
ambas  muestras  de  maderas  duras.  Los  componentes  puros  separadamente  revelaron 
comportamientos  interesantes:  la  celulosa  es  el material  que  crea  los mayores  depósitos, 
seguida de la hemicelulosa y finalmente la lignina, la cual no produce depósitos en el anillo de 
aluminio. De las conclusiones extraídas de la Figura 2 ‐ 3, la tendencia es clara: un aumento en 
el contenido de celulosa resulta en una mayor aparición de depósitos. 
Tabla 2 ‐ 2. Medidas de los diferentes procesos de pirólisis a 
Muestra  Moil (mg)  Mvol (mg)  %Vol 
Pellet de pino 
2.51  81.008  3.10 
2.57  78.552  3.27 
2.54  79.698  3.19 
3.3  78.634  4.20 
2.47  78.644  3.14 
Hueso de aceituna 
1.63  72.74  2.24 
1.46  76.815  1.90 
1.42  73.23  1.94 
1.41  71.73  1.97 
1.54  76.201  2.02 
Pellet de roble 
3.09  81.84  3.78 
2.42  81.495  2.97 
2.44  80.92  3.02 
2.52  82.752  3.05 
2.51  83.533  3.00 
Celulosa  3.22  49.351  6.52 
Hemicelulosa  0.51  46.415  1.09 
Lignina  0  31.609  0 
a Moil  =  aceite  pirolítico  recuperado, Mvol  = material  volátil  total  (medida  con  el  TG); %Vol  = 
porcentaje representativo de masa recuperada con respecto a la materia volátil total. 
Las interacciones entre componentes han sido previamente estudiadas por otros autores [3, 26, 
27, 41], quienes llevaron a cabo análisis de varias mezclas de hemicelulosa, celulosa y lignina. 
En estos estudios, ambas pérdida de masa y emisiones de ciertas especies fueron analizadas. 
La celulosa y la hemicelulosa contribuyen al ratio de pérdida de masa, y la lignina contribuye al 
aumento de  la  fracción  sólida  y  la  reducción de  la materia  volátil. Aunque  los  compuestos 
detectados cuando los componentes son pirolizados separadamente son mayoritariamente los 
mismos, la interacción celulosa‐lignina, disminuye efectivamente la emisión de hidrocarburos 
[25, 27]. Además, Couhert et al. [41] pirolizaron mezclas íntimas de componentes de biomasa. 
La  intimidad de  las mezclas aumenta  las reacciones dentro de  las partículas, aumentando el 
efecto de la materia mineral. 
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En conexión con los trabajos de estos autores, se realizaron experimentos con mezclas simples 
de  diferentes  ratios  de  celulosa/lignina,  y  los  resultados  son  reportados  en  la  Tabla  2  ‐  3. 
Primero, se comparan el ensayo 1 (celulosa/lignina ratio 2:1) y el ensayo 3 (celulosa/lignina ratio 
1:2). Un mayor contenido en lignina implica una disminución en la materia volátil y en el aceite 
pirolítico depositado; existe un notable aumento de  la materia sólida, tal y como observaron 
previamente otros autores [38]. Estos efectos son también evidentes con una cantidad similar 
de ambos componentes (ensayo 2). 
Tabla 2 ‐ 3. Resumen de los diferentes ensayos con lignina y celulosa a 
Número 
de ensayo 
Ratio 
celulosa/lignina 
MCellulose 
(mg) 
MLignin 
(mg) 
Moil  
(mg) 
MVol 
(mg)  %Vol 
1  2:1  64.70  31.40  2.63  63.46  4.1444 
2  1.2:1  65.04  55.51  1.24  46.40  2.6716 
3  1:2  30.30  59.50  0.22  45.86  0.4797 
a MCellulose = masa de celulosa en  la mezcla, MLignin = masa de  lignina de  la mezcla, Moil = aceite 
pirolítico  recuperado,  Mvol  =  materia  volátil  total  (medida  con  el  TG);  y  %Vol  =  porcentaje 
representativo de la masa recuperada con respecto a la materia volátil total. 
Tal y como  se observó anteriormente,  los componentes de  la biomasa pirolizan de manera 
diferente. La hemicelulosa y  la  celulosa  son polisacáridos  cuyos productos  son  compuestos 
alifáticos  como  el  levoglucosan,  aldehídos  o  ácidos  carboxílicos  [9,  10,  25,  26,  28].  Estos 
compuestos permanecen en estado gaseosos a altas  temperaturas, pero su alta  reactividad 
provoca su rápida descomposición en especies menores. A más bajas temperaturas (200°C  ‐ 
400°C), el tar remanente condensa, formando char secundario. 
Por contraste, la lignina está formada por la polimerización principalmente de siringil y guaiacil, 
dependiendo  si  se  usa madera  dura  o madera  blanda.  Sus  productos  de  tar  primario  son 
normalmente compuestos aromáticos como guaiacoles, siringoles o catecoles, caracterizados 
por  su  baja  estabilidad  a  altas  temperaturas  en  la  fase  gas.  Así,  estos  productos  son 
carbonizados a altas  temperaturas y  forman  char  secundario antes que  los productos de  la 
celulosa [9, 10, 25, 26, 28].  
En  un  trabajo  previo  [25],  la  pirólisis  fue  realizada  en  una  ampolla  a  600°C  durante  120 
segundos. Las reacciones secundarias comenzaron a tener lugar a los 40 segundos. Aunque la 
dinámica de fluidos de cada proceso es bastante diferente, en el presente caso, las reacciones 
secundarias son también propensas a ocurrir en un alto porcentaje. Esto está respaldado por el 
campo de velocidades calculado con CFD en  la Figura 2  ‐ 4,  lo cual demuestra que el gas de 
barrido no barre la región superior apropiadamente. Esto sugiere que los gases evolucionados 
durante la pirólisis quedan presentes por tiempo suficiente a altas temperaturas para producir 
reacciones secundarias. Otros autores han afirmado previamente que tras de 2 segundos, las 
reacciones secundarias ya se vuelven probables [2, 7, 23]. 
Para  todos  los  experimentos,  se  observó  que  los  crisoles  presentan  diferentes  grados  de 
ensuciamiento.  Se  observó  un mayor  ensuciamiento  con  los  ensayos  de  las mezclas,  y  el 
ensuciamiento aumentaba cuando el contenido de lignina aumentaba. Este hecho respalda los 
resultados obtenidos por Hosoya et al. [25], donde la lignina produjo mucho char secundario a 
altas temperaturas en las paredes del reactor. En la Figura 2 ‐ 5, la gran cantidad de depósitos 
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causados por la lignina es obvia. Esto confirma un trabajo previo [24] en el que la conclusión fue 
que la formación de char secundario en pirólisis de madera de lignina y polisacáridos (celulosa 
y hemicelulosa) fue sustancialmente suprimida. 
 
Figura 2 ‐ 4. Simulación CFD del campo de velocidades dentro del horno 
 
Figura 2 ‐ 5. Estado del crisol de alúmina después de la pirólisis de lignina 
3.2. Análisis FTIR 
En la Figura 2 ‐ 6, se muestran los espectros de la celulosa, hemicelulosa y lignina en bruto. Los 
tres componentes muestran rangos de señal similares. El primer rango, localizado entre 3600 y 
3000 cm‐1, es característico del OH y el grupo fenol. El segundo rango está entre 2970 y 2860 
cm‐1 y confirma la existencia de C‐H, y grupos alifáticos y aromáticos. Los últimos picos, en el 
rango de 1200 cm‐1 y 970 cm‐1 muestran la presencia de etanol. La principal diferencia entre los 
espectros de cada componente aparece en la zona de la huella digital donde la lignina presenta 
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una banda alta e intensa entre 1800 cm‐1 y 1080 cm‐1, revelando su alto contenido aromático 
[18, 36, 37]. Los datos necesarios para interpretar estos espectros se resumen en la Tabla 2 ‐ 4, 
extraída de la referencia [36]. 
 
Figura 2 ‐ 6. Espectro FTIR de los tres componentes de biomasa 
Tabla 2 ‐ 4. Principales grupos funcionales (extraído de Ref.[36]) 
Número de onda (cm‐1)  Grupos funcionales 
3600‐3000  OH 
2970‐2860  C‐H, alifático, aromático 
1800‐1636  C=O 
1650‐1550  C=C 
1530‐1350  C=C 
1450‐1280  Alcanos, ácidos carboxílicos 
1380‐1160  Ácidos carboxílicos, amidas secundarias, terciarias 
1325‐975  C‐O 
1200‐975  Alcoholes primarios, etanol 
900‐600  C‐H 
 
Los espectros FTIR obtenidos por el aceite producido por  las muestras de biomasa son muy 
similares entre ellos, y esto ayuda con la validación de la metodología. Las pocas excepciones 
son diferencias menores en la intensidad. Por lo tanto, solamente un espectro representativo 
para cada material se muestra en la Figura 2 ‐ 7. 
Los espectros infrarrojos de los aceites condensados de las biomasas (Figura 2 ‐ 7) y de la lignina 
(Figura 2  ‐ 6) muestran  resultados muy  similares a estos en  trabajos previos  [8, 18, 36, 37], 
representado por  la presencia de aromáticos en ambos  casos. En  la pirólisis de mezclas de 
componentes  de  lignina  y  celulosa,  este  fenómeno  no  se  observa;  solo  había  una  ligera  o 
ninguna presencia de compuestos aromáticos, como se observa en la Figura 2 ‐ 8. 
Para emular la biomasa real, se realiza una mezcla de lignina y celulosa prensada [41] obtenida 
con una prensa de 10 toneladas y es sometida al mismo proceso que  los ensayos anteriores. 
ARTÍCULOS RELACIONADOS 
88 
Finalmente,  los  resultados para  la mezcla  íntima  continúan pareciendo  similares a aquellos 
provenientes de muestras simples. Que los aceites de biomasa tengan deposiciones aromáticas 
similares a  las de  los aceites de  la  lignina puede ser debido a que  la porción vaporizada  lleva 
compuestos  de  lignina  cuando  se  alcanza  el  punto  de  devolatilización  de  la  celulosa, 
aproximadamente a 350°C. Así, esta lignina es depositada en el anillo y no interacciona con la 
celulosa y la hemicelulosa a esta temperatura; así, es menos probable que ocurran reacciones 
secundarias. Además, los productos conjugados entre la celulosa, hemicelulosa y la lignina en 
una biomasa real tienen lugar a un nivel molecular, interactuando en una manera diferente a 
los componentes en la mezcla. 
 
Figura 2 ‐ 7. Espectros FTIR de los tres aceites de biomasa 
 
Figura 2 ‐ 8. Espectros FTIR de diferentes pruebas con celulosa 
ARTÍCULOS RELACIONADOS 
89 
4. Conclusiones 
Para estudiar el aceite producto  formado en  los procesos de pirólisis,  se evalúa un método 
experimental. Para recoger la materia condensada durante el proceso, un anillo de aluminio fue 
diseñado y localizado en un aparato TG en las áreas más frías. Diferentes productos de biomasa, 
así  como  sus  componentes  puros  son  ensayados  en  este  trabajo,  separadamente  y  en 
combinación. 
Primero, se encontró un patrón de deposición para cada biomasa; cuando se hace el mismo 
ensayo con el mismo producto, la materia depositada en el anillo es similar. La mayor cantidad 
de depósito en el anillo de aluminio se encontró en  los ensayos de biomasa de madera dura 
(pino y roble), las cuales tienen el mayor contenido de celulosa. Por lo tanto, el comportamiento 
de la deposición depende fuertemente de la composición de biomasa. 
En  los ensayos de pirólisis de  las mezclas de celulosa y  lignina,  la deposición sobre el anillo 
disminuyó cuando la concentración de la lignina aumentaba en la mezcla; esto demuestra las 
interacciones producidas entre los componentes. 
Otro fenómeno observado durante la realización de los experimentos fue el ensuciamiento del 
crisol que contenía  las muestras. Este ensuciamiento fue mayor para  las mezclas con un alto 
contenido  en  lignina,  y  el  ensuciamiento más  bajo  fue  obtenido  con  biomasa  real.  Estas 
deposiciones a alta temperatura son atribuidas a reacciones secundarias. 
Fue realizado el análisis FTIR de aceite pirolítico en cada uno de los ensayos para contrastarlos 
con  los  resultados  obtenidos.  La  principal  diferencia  entre  los  aceites  de  la  biomasa  y  las 
mezclas es la presencia de anillos aromáticos en la biomasa, un grupo funcional característico 
de la lignina.  
Nomenclatura 
TGA: análisis termogravimétrico 
FTIR: espectroscopía infrarroja de transformada de Fourier 
TG: termogravimetría 
DTA: análisis térmico diferencial 
DSC: calorimetría de barrido diferencial 
DTG: termogravimetría diferencial 
Moil: masa de aceite recuperada en el anillo de aluminio (mg) 
Mvol: materia volátil total evolucionada (mg) 
%Vol: proporción de volátiles atrapados 
CFD: dinámica de fluidos computacional 
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3.3. Estudio comparativo del ensuciamiento y de la ceniza de parrilla procedente de la 
combustión  de  biomasa  en  una  caldera  de  lecho  fijo  de  pequeña  escala  y 
evaluación de las técnicas analíticas utilizadas 
Resumen 
Se estudia el ensuciamiento y  la ceniza de parrilla recogida en una caldera de baja potencia 
después de la combustión de pellet de madera usando varias técnicas analíticas con el objetivo 
de caracterizar y comparar muestras de diferentes áreas y averiguar la idoneidad de la técnica 
empleada. Los  resultados de  termogravimetría  indican que el ensuciamiento  tenía una gran 
cantidad de materia orgánica  (70%). El XRF  y el SEM‐EDS  revelaron el Ca  y el K  como  los 
principales elementos  inorgánicos y una clara  tendencia en el contenido del Cl que aparece 
despreciable en  las cenizas de parrilla y aumentó a medida que penetraba en  las capas más 
interiores del ensuciamiento. En cuanto a  los compuestos,  la calcita,  la magnesia y  la  sílice 
aparecieron  como  las  fases  cristalinas mayoritarias  en  todas  las muestras;  sin  embargo,  la 
ceniza de parrilla estaba principalmente compuesta de silicatos cálcicos. El KCl se comportó de 
manera idéntica al Cl, apareciendo especialmente en las muestras de ensuciamiento adherido. 
Esta sal con bajo punto de fusión, condensó al alcanzar las temperaturas más bajas del tubo, 
jugando un papel crucial en las primeras etapas de formación del ensuciamiento. En lo referente 
a las técnicas aplicadas, el XRD fue la técnica más útil para la determinación semicuantitativa 
de las fases cristalinas y el FTIR se demostró que era inadecuado para este tipo de muestra. En 
relación al análisis elemental, el XRF y el SEM‐EDS,  incluso siendo  técnicas completamente 
diferentes, concluyeron en resultados similares. 
1. Introducción 
La  creciente  preocupación  en  aspectos  medioambientales  y  la  fuerte  dependencia  en 
combustibles fósiles han causado un aumento en el uso de la biomasa como fuente de energía, 
especialmente  para  aplicaciones  térmicas.  La  combustión  de  biomasa  en  calderas  es  la 
aplicación más ampliamente utilizada [1]. Sin embargo, la biomasa, como combustible sólido, 
genera una cantidad significante de ceniza. Alguna de esta ceniza es retenida en la parrilla de 
la caldera como cenizas de parrilla, otra parte es emitida en  los gases de combustión como 
ceniza volante y  la última se queda formando depósitos en  las partes  internas de  la caldera, 
causando problemas de “fouling”, “slagging” y corrosión entre otros [2‐6]. El “fouling” se define 
como los depósitos formados en áreas de la caldera las cuales están principalmente sujetas a 
intercambio  de  calor  por  convección,  el  “slagging”,  por  el  contrario,  es  constituido  por 
depósitos formados principalmente en las superficies expuestas a radiación; y la corrosión es el 
deterioro de materiales por el contacto con su medio [7]. Como resultado de estos problemas, 
hay  una  pérdida  de  eficiencia  debido  a  la  reducción  del  calor  intercambiado  y  causando, 
consecuentemente, un aumento de los costes de operación y mantenimiento. Por lo tanto, el 
“fouling”, el “slagging” y la corrosión son los principales retos a los que se enfrenta una caldera 
de combustión de biomasa, siendo motivo de estudio para muchos investigadores [4‐6, 8‐14]. 
La principal  causa de  formación de estos depósitos  reside en  la  composición química de  la 
biomasa utilizada en la combustión. La presencia de altas cantidades de metales alcalinos como 
el K y el Na, y grandes cantidades de Cl, S y Si son los principales responsables de los problemas 
mencionados anteriormente [6, 7, 9, 12, 14‐18]. Muchos autores han centrado su investigación 
en minimizar o eliminar estos problemas utilizando métodos como la co‐combustión con otros 
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tipos de combustibles como diferentes carbones [9‐11, 13, 19‐21] o mezclas de varias especies 
de biomasas [14, 22], y el uso de aditivos como el ácido fosfórico [3], el sulfato de amonio [19], 
el caolín [14], la haloisita [23], el óxido de titanio [24], los aditivos basados en Ca [25] y otros 
[26‐28]. Por  lo tanto, el conocimiento de  la composición de  la ceniza y del ensuciamiento es 
crucial para comprender  los mecanismos de  formación de ensuciamiento y proporcionar un 
método para combatirlo. Y consecuentemente, una correcta determinación de los elementos y 
compuestos que componen las muestras a través de la técnica analítica apropiada es esencial 
en el estudio del ensuciamiento provocado por la biomasa. 
El trabajo  llevado a cabo  implicó  la combustión de pellet de madera en una caldera de baja 
potencia de lecho fijo experimental bajo condiciones controladas. Esta planta experimental ha 
sido construida específicamente para propósitos de investigación, facilitando la extracción de 
zonas  susceptibles  al  ensuciamiento  y  permitiendo  la  posibilidad  de  controlar, modificar  y 
registrar muchos parámetros de combustión. A continuación, la ceniza de parrilla y las muestras 
de ensuciamiento generado en el tubo intercambiador de calor fueron recogidas y sometidas a 
un  estudio  exhaustivo.  Se  realizó  termogravimetría  (TG)  con  el  objetivo  de  determinar  la 
cantidad de materia orgánica y materia inorgánica de las muestras. Se implementó un análisis 
químico elemental usando Análisis Elemental Orgánico, Espectroscopía de Fluorescencia de 
rayos X (XRF) y Microscopía Electrónica de Barrido con Espectroscopía de Energía Dispersiva 
de Rayos X  (SEM‐EDS). Los  compuestos  fueron determinados mediante Espectroscopía de 
Difracción de Rayos X (XRD) y por Espectroscopía Infrarroja de Transformada de Fourier (FTIR). 
Por  lo  tanto,  el  principal  objetivo  de  esta  investigación  fue  identificar  los  elementos  y  los 
compuestos que  forman  las muestras usando diferentes  técnicas  analíticas  y establecer un 
patrón  en  el  mecanismo  de  formación  del  ensuciamiento,  comparando  los  resultados 
obtenidos por la muestras recogidas de diferentes zonas de la caldera y del tubo; y realizar una 
evaluación  crítica  de  las  técnicas  analíticas  utilizadas,  buscando  un  compromiso  entre  los 
objetivos buscados y las limitaciones técnicas reales. 
2. Sección experimental 
2.1. Combustible, instalaciones y muestras 
El combustible utilizado fue un pellet comercial de madera presentado en la Tabla 3 ‐ 1, una de 
las biomasas más ampliamente utilizadas en aplicaciones térmicas debido a la baja cantidad de 
ceniza depositada durante su combustión. 
La planta experimental pretende simular una caldera de lecho fijo y baja potencia de alrededor 
de 10 – 15 kW. Se presentó en trabajos previos del grupo de investigación [29, 30] y la Figura 3 
‐ 1 muestra una visión general de su disposición. En concreto, el quemador está fabricado en 
acero inoxidable. Es un quemador de sección cuadrada con 0.12 m de lado donde el combustible 
es alimentado continuamente bajo el lecho. Para este trabajo, se realizaron tres ensayos de 4 
horas de combustión estable con un flujo de aire suministrado de 20 m3/h. La distribución de 
caudal de aire primario y secundario es variable, sin embargo, en estos ensayos ha sido fijada 
en 20% ‐ 80%. El aire primario es introducido en el interior del lecho mientras que la entrada de 
aire secundario está localizada a 0.35 m sobre la superficie del lecho. La probeta de deposición 
es un tubo de acero  inoxidable refrigerado por agua a una temperatura media de 60°C. Esta 
temperatura también puede ser modificada. La temperatura de  los gases de combustión en 
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esta zona (0.5 m sobre el lecho) varía pero está normalmente entre 450°C y 550°C. También es 
posible determinar la composición del gas de combustión con un analizador de gases localizado 
a 0.10 m sobre el tubo de agua y las partículas se muestrean a 0.30 m por encima de él. Bajo las 
condiciones  explicadas  el  flujo  medio  de  combustible  es  de  0.45  g/s  (0.03  kg/m2s).  Los 
principales parámetros de combustión empleados se enumeran en la Tabla 3 ‐ 2. 
 
Figura 3 ‐ 1. Planta experimental 
La distribución de aire primario y secundario seleccionada está basada en la experiencia y en lo 
recomendado en  la  literatura. Primeramente, esta distribución está muy cercana a cómo se 
opera en una caldera comercial de biomasa de baja potencia, típicamente 30% ‐ 70% [31‐33]. 
En segundo caso, también es conocido que la reducción de este ratio a un contenido más alto 
de aire secundario puede  reducir  las emisiones de NOx así como  las partículas  finas  [34]. Y, 
finalmente, se busca conseguir un confinamiento de la llama en las pequeñas dimensiones del 
quemador,  lo  cual  puede  ser  logrado  con  una  reducción  en  el  ratio  de  aire  primario  y  un 
aumento del secundario. De hecho, en este tipo de combustión, el volumen de la llama es muy 
sensible al caudal de aire primario y un pequeño aumento en este caudal genera un gran cambio 
en el consumo de combustible. Por otra parte, las dimensiones del quemador son similares a 
las de un quemador de biomasa de pequeña escala, principalmente utilizadas en aplicaciones 
de uso doméstico, representando una importante contribución a la producción de calor total de 
biomasa. Estas tienden a ser pequeñas y a veces, en las calderas comerciales, el intercambiador 
de calor está muy cerca de la combustión. Debido a eso, la distancia o el tiempo de quemado 
son mínimos. De hecho, algunas veces la llama se apaga al alcanzar los tubos de agua [35]. 
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Tabla 3 ‐ 1. Caracterización y análisis del combustible 
Análisis inmediato (wt.% de combustible seco) 
Humedad  7.35 
Ceniza  0.44 
Volátiles  73.54 
Carbono Fijo  26.02 
Análisis elemental (wt.% de combustible seco) 
C  47.21 
H  6.19 
N  0.14 
O  46.02a 
S  b 
Análisis de cenizas (wt.% de ceniza seca) 
Na2O  6.22 
MgO  10.36 
Al2O3  7.74 
SiO2  16.47 
P2O5  6.98 
SO3  4.25 
Cl  3.27 
K2O  14.29 
CaO  28.03 
MnO  1.31 
Fe2O3  0.83 
ZnO  0.24 
a el oxígeno está calculado por diferencia (O% = 100 ‐ C% ‐ H% ‐ %N ‐ Ceniza%) 
b el azufre está por debajo del límite de detección del equipo (DL = 0.30%) 
Tabla 3 ‐ 2. Parámetros de combustión establecidos en la instalación experimental para los ensayos 
realizados 
Parámetros de combustión 
Potencia generada  10 – 15 kW 
Tiempo de combustión estable  4 h 
Caudal de aire total suministrado  20 m3 h‐1 
Distribución del caudal de aire primario y secundario  20% ‐ 80% 
Temperatura media del agua  ≈ 60°C 
Temperatura media de los gases de combustión  450 – 550°C 
Masa media de combustible consumida  0.45 g s‐1 
 
Se llevaron a cabo tres combustiones idénticas y se recogieron tres muestras en cada uno de 
los experimentos. Las cenizas de parrilla fueron recogidas de la zona de la parrilla y las muestras 
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de ensuciamiento del tubo fueron; el “ensuciamiento depositado” que se corresponde con  la 
capa más superficial del ensuciamiento que podría ser separada solamente sacudiendo el tubo 
y  el  “ensuciamiento  adherido”  el  cual  se  corresponde  con  la  capa  más  interior  del 
ensuciamiento, adherida al tubo de agua que tuvo que ser despegada del tubo y es parte de las 
primeras capas de ensuciamiento. La Tabla 3 ‐ 3 describe la identificación de las muestras. 
Tabla 3 ‐ 3. Identificación de las muestras recogidas de las combustiones realizadas 
  Ceniza de parrilla  Ensuciamiento depositado  Ensuciamiento adherido 
Combustión 1  S1‐B  S1‐D  S1‐A 
Combustión 2  S2‐B  S2‐D  S2‐A 
Combustión 3  S3‐B  S3‐D  S3‐A 
 
En cada experimento, se pueden recoger casi 5 gramos de ceniza de parrilla, suficiente para 
realizar los siguientes análisis. La cantidad de ensuciamiento depositado también fue bastante. 
Sin embargo, la cantidad de ensuciamiento adherido recogido del tubo es escaso (Tabla 3 ‐ 4); 
por lo tanto, para posteriores análisis, fue necesario mezclar muestras iguales de ensuciamiento 
adherido procedente de las tres combustiones, tal y como se explica en la sección 2.2. 
Tabla 3 ‐ 4. Cantidad de muestra de ensuciamiento recogida en cada experimento 
  Ensuciamiento depositado (g)  Ensuciamiento adherido (g) 
Combustión 1  0.42  0.12 
Combustión 2  0.41  0.08 
Combustión 3  0.37  0.10 
 
2.2. Técnicas analíticas 
2.2.1. Análisis térmico 
El análisis  térmico  fue  realizado en un  termogravímetro Labsys TG‐DTA/DSC de SETARAM 
Instrumentation. La termogravimetría (TG) y la calorimetría de barrido diferencial (DSC) fueron 
llevadas  a  cabo  de  manera  simultánea.  Aproximadamente  10  mg  de  cada  muestra  fue 
calentada hasta 550°C desde temperatura ambiente con un caudal de aire seco de 100 ml/min 
y una velocidad de calentamiento de 30°C/min,  luego esta temperatura se mantuvo durante 
2000  segundos hasta  la estabilización de  la masa  con el objetivo de oxidar  toda  la materia 
orgánica  restante.  Además,  los  termogramas  mostraron  datos  de  tiempo,  temperatura, 
pérdida  de masa  y  flujo  de  calor  de  cada  uno  de  los  análisis.  Todas  las muestras  fueron 
sometidas al programa térmico arriba indicado. 
2.2.2. Análisis químico 
Análisis elemental orgánico. El microanalizador Fisons Carlo Erba EA1108 analizó el contenido 
total de C, H, N y S de las muestras. Tiene un rango de medidas de 100 ppm a 100%, con un 
límite  de  detección  de  10  ppm.  Se  aplicó  a  cada  muestra  de  ceniza  de  parrilla  y  de 
ensuciamiento depositado y a la mezcla de las tres muestras de ensuciamiento adherido debido 
a la pequeña cantidad de este tipo de muestra. 
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Espectroscopía de fluorescencia de rayos X (XRF). El XRF fue aplicado con el objetivo de encontrar 
la composición elemental de las muestras. El equipo usado fue un Siemens SR3000, pueden ser 
detectados 78 elementos con un número atómico más alto que el B, excluyendo el H, Li, Pm, 
Tc, Po, At y gases nobles. El generador de rayos X trabaja con un voltaje de 20 a 60 kV y una 
corriente de 5 a 100 mA. Cada una de  las muestras de ceniza de parrilla y de ensuciamiento 
depositado fue sometida a un análisis XRF. Debido a la escasez en la cantidad de ensuciamiento 
adherido recogido de cada ensayo, tal y como se muestra en  la Tabla 3 ‐ 4, fue fundamental 
mezclar todos estos tipos de muestras para realizar el análisis XRF. 
Microscopía electrónica de barrido con espectroscopía de energía dispersiva de rayos X (SEM‐EDS). 
Se empleó un Philips XL 30 con EDAX para obtener la composición química elemental así como 
imágenes microscópicas de las muestras. El microscopio tiene una resolución 3.5 nm, un voltaje 
de aceleración de 0.2 a 30 kV y un aumento de 10 a 200,000 aumentos. Todas  las muestras 
fueron  sometidas a microanálisis de un área  representativa,  fueron preparadas en  soportes 
circulares de 12.5 mm de diámetro sobre pegatinas de carbono. La distancia de trabajo (WD) 
fue lo más cercana posible a 10 mm y el “dead time” (DT%) fue mantenido por debajo del 30 % 
durante todos los experimentos. Fueron realizados análisis adicionales de algunos puntos para 
discernir la composición de ciertas partículas de las muestras. 
Espectroscopía Infrarroja de Transformada de Fourier (FTIR). Las muestras resultantes del análisis 
térmico, donde  toda  la materia orgánica  fue oxidada,  fueron usadas para elaborar un disco 
sólido de bromuro potásico (KBr) con un ratio de un 1% de muestra y un 99% de KBr. Se empleó 
un  espectrómetro Varian  640‐IR. Cada  espectro  fue  adquirido  cada  15  segundos durante  1 
minuto, usando una resolución de 4 cm‐1. La técnica FTIR fue aplicada a cada muestra recogida. 
Espectroscopía de difracción de rayos X (XRD). Un difractómetro Siemens D5000 fue utilizado 
con el objetivo de encontrar  las  fases cristalinas, operando con el método  θ‐2θ. Del mismo 
modo que en el XRF, cada muestra de ceniza de parrilla y de ensuciamiento depositado  fue 
sometida a análisis XRD; sin embargo, debido a la escasez de ensuciamiento adherido recogido, 
fue necesario mezclar las muestras de ensuciamiento adherido para realizar el análisis XRD. 
3. Resultados y discusión 
3.1. Resultados térmicos 
Las curvas TG mostraron una primera pérdida de masa debida al secado de las muestras que 
refleja su humedad; luego mostraron una gran pérdida de masa en el rango de temperatura de 
350°C a 550°C, lo que indicó la materia orgánica sin quemar de las muestras y, finalmente, la 
masa que queda se correspondió con el material inorgánico que contenían las muestras (Figura 
3 ‐ 2). Las curvas DSC corroboraron lo anterior mostrando el efecto endotérmico del secado de 
la muestra, y el efecto altamente exotérmico de la oxidación de la materia orgánica (Figura 3 ‐ 
2). 
La  Figura  3  ‐  3  muestra  el  contenido  medio  de  la  materia  orgánica  e  inorgánica  del 
ensuciamiento del tubo y de  las cenizas de parrilla en base seca. El hallazgo de una cantidad 
considerable de materia orgánica en la ceniza de parrilla fue principalmente debido al apagado 
transitorio. Después de cuatro horas de combustión estable, el quemador fue apagado y se paró 
la  alimentación  de  combustible;  sin  embargo,  en  el  proceso  de  apagado,  algunos  pellet 
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quedaron  sin  quemar  completamente  contribuyendo  a  incrementar  la  cantidad de materia 
orgánica en la ceniza de parrilla. 
 
Figura 3 ‐ 2. Curvas TG (a) y DSC (b) de las muestras S1‐B, S1‐D and S1‐A 
 
Figura 3 ‐ 3. Porcentaje medio de masa de materia orgánica e inorgánica presente en los 
diferentes tipos de muestras en base seca 
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Tal  y  como  se  esperaba,  las  muestras  de  ensuciamiento  depositado  y  adherido  fueron 
térmicamente similares con  ligeras diferencias. La cantidad de materia orgánica presente en 
las muestras de ensuciamiento del tubo fue principalmente debida a la proximidad de la llama 
al tubo durante la combustión, y a las pequeñas dimensiones del equipo. Tal y como se explicó 
anteriormente,  se  buscó  la mayor  similitud  con  una  caldera  comercial  de  baja  potencia  y 
reproducibilidad de  las  condiciones  reales de  las  combustiones  realizadas  lo más  fielmente 
posible. 
3.2. Resultados químicos 
3.2.1. Análisis elemental orgánico 
Los resultados presentados en la Tabla 3 ‐ 5 corroboraron lo obtenido en el análisis térmico. Las 
muestras de ensuciamiento del tubo mostraron una cantidad similar de carbono, ligeramente 
superior para el ensuciamiento depositado que para el ensuciamiento adherido. Aparte de las 
explicaciones anteriores, esto puede ocurrir porque la capa más interior del ensuciamiento está 
formada principalmente por sales inorgánicas con una naturaleza pegajosa. Una vez estas sales 
condensan entonces es más fácil para las partículas de carbono inquemado quedar pegadas en 
el impacto. 
Tabla 3 ‐ 5. Análisis elemental orgánico de ceniza de parrilla y ensuciamiento. Se realiza una media 
de las tres muestras en el caso de la ceniza de parrilla y el ensuciamiento depositado 
Elemento  Ceniza de parrilla  Ensuciamiento depositado  Ensuciamiento adherido 
% C  21.20  62.60  54.17 
% H  0.31  0.82  1.76 
% N  0.19  0.60  1.32 
% S  c  c  c 
c el azufre está por debajo del límite de detección del equipo (DL = 0.30%) 
3.2.2. Espectroscopía de fluorescencia de rayos X 
El contenido en cenizas del pellet de madera fue menor que 0.5% y el pH de la ceniza fue de 9.8 
lo cual indica su carácter básico, el cual está dominado por metales alcalinos y alcalino‐térreos 
tal y como se puede observar en  la Tabla 3  ‐ 1. Aparte del análisis de  la ceniza del pellet de 
madera, se estudió la ceniza de la parrilla del quemador tras la combustión y el ensuciamiento 
sobre el tubo. Comparando  las muestras de  la ceniza de parrilla y del ensuciamiento con  los 
elementos inorgánicos del pellet de madera (Tabla 3 ‐ 6 y Figura 3 ‐ 4), se puede observar como 
la concentración de Fe en la ceniza de pellet de madera es mucho menor que en las muestras 
recogidas, lo cual indicó contaminación de la planta experimental debido al desprendimiento 
de las paredes durante la combustión o durante la recolección de la muestra. 
En  cuanto a  la  ceniza de madera y el ensuciamiento,  se observa  como el Ca y el K  son  los 
elementos  mayoritarios.  Además,  el  Si  y  el  Mg  también  fueron  encontrados  en  grandes 
cantidades.  La  ceniza  de  parrilla  y  el  ensuciamiento  depositado  fueron  más  similares  en 
términos de composición elemental, siendo el ensuciamiento adherido el que presentó más 
contraste. 
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Por otra parte,  se pueden  apreciar  comportamientos diferentes de  los  elementos. Por  una 
parte, hubo  elementos que disminuyeron  ligeramente  en  el  ensuciamiento  adherido o que 
permanecieron prácticamente constantes en todas las muestras; como Mg, Al, P, Mn o Fe. La 
mayoría  de  ellos  son  elementos  no  volátiles  y  por  lo  tanto,  tuvieron  un  comportamiento 
uniforme durante  las distintas fases de  la combustión ya que no se evaporan tan fácilmente 
como otros. 
Tabla 3  ‐ 6. Elementos  inorgánicos usando XRF en  forma de óxidos en wt.% y normalizados al 
100% 
  Na2O  MgO  Al2O3  SiO2  P2O5  SO3  Cl  K2O  CaO  TiO2  Cr2O3  MnO  Fe2O3  NiO  CuO  ZnO  Rb2O  SrO  BaO 
WP  6.22  10.36  7.74  16.47  6.98  4.25  3.27  14.29  28.03  0.00  0.00  1.31  0.83  0.00  0.00  0.24  0.00  0.00  0.00 
S1‐B  2.61  13.34  3.48  11.84  4.93  3.09  0.57  19.59  29.95  0.16  0.23  1.88  7.59  0.13  0.04  0.14  0.02  0.07  0.34 
S2‐B  2.59  10.07  4.73  23.93  4.26  1.58  0.08  19.64  25.34  0.21  0.12  1.60  5.25  0.06  0.05  0.02  0.04  0.08  0.35 
S3‐B  2.53  11.20  4.28  19.57  4.58  1.84  0.23  19.82  27.11  0.21  0.21  1.88  5.72  0.13  0.06  0.07  0.06  0.18  0.30 
S1‐D  3.22  14.20  4.80  17.91  4.25  8.15  2.58  12.69  24.06  0.16  0.42  1.03  5.83  0.23  0.03  0.13  0.00  0.03  0.29 
S2‐D  2.91  12.53  3.78  13.70  4.56  9.90  4.63  14.09  26.15  0.16  0.39  1.10  5.38  0.18  0.05  0.14  0.02  0.02  0.30 
S3‐D  2.62  10.21  3.55  13.37  4.40  7.95  2.62  17.74  28.40  0.15  0.36  1.54  6.27  0.18  0.03  0.18  0.03  0.06  0.33 
S1‐S2‐
S3‐A  9.36  11.49  3.32  10.98  3.11  15.77  12.38  12.08  15.56  0.09  0.30  0.61  4.38  0.14  0.02  0.23  0.00  0.02  0.14 
 
Figura 3 ‐ 4. Elementos inorgánicos en el pellet de madera, la ceniza de parrilla y el ensuciamiento 
usando XRF en wt.%, eliminando elementos de traza, presentando los datos en forma elemental 
y promediando muestras de la misma zona 
Otros elementos como el Si, K y Ca se mantuvieron retenidos principalmente en las cenizas de 
parrilla y la concentración más baja se encontró en el ensuciamiento adherido. El Si y el Ca son 
elementos fácilmente retenidos en el lecho debido a su naturaleza no volátil. Finalmente, el Na, 
S y Cl aparecieron en mucha más proporción en el ensuciamiento adherido. Esto se explica 
debido al alto carácter volátil de estos elementos. Se volatilizaron en las primeras fases de la 
combustión y, por lo tanto, forman parte de las primeras capas de ensuciamiento. Aumentaron 
su  concentración  a medida  que  penetraban  en  las  capas más  interiores  de  ensuciamiento. 
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Particularmente, el Cl juega un papel de transporte, facilitando la transferencia del K a cloruro 
potásico  (KCl).  Algunos  de  los  elementos  presentes  en  las muestras  son  responsables  de 
reacciones  indeseadas  durante  la  combustión,  el  K  reacciona  con  el  Si  formando  silicatos 
alcalinos con bajas temperaturas de  fusión y el K también reacciona con Cl y el S  formando 
cloruros y sulfatos alcalinos, los cuales se depositan fácilmente en calderas [36]. 
3.2.3. Microscopía  Electrónica  de  Barrido  con  Espectroscopía  de  Energía 
Dispersiva de rayos X (SEM‐EDS)  
Esta técnica fue aplicada para analizar todas las muestras combinando una imagen visual con 
la  cuantificación  de  los  elementos.  La  Figura  3  ‐  5 muestra  las  áreas  donde  se  realizó  el 
microanálisis.  Después  de  un  análisis  visual  bajo  el  microscopio  y  teniendo  en  cuenta  la 
magnificación de  las  imágenes,  se encontró que el  tamaño de partícula  fue mayor para  las 
cenizas de parrilla que para el ensuciamiento en el tubo. En cuanto a la composición elemental, 
las muestras contenían principalmente carbono. Aunque el carbono obtenido por análisis EDS 
no debería ser tenido en cuenta exactamente ya que  las muestras fueron depositadas sobre 
pegatinas de carbono. El siguiente elemento más abundante detectado fue el oxígeno. 
  Bottom ash (B)  Deposited fouling (D)  Adhered fouling (A) 
S1 
     
S2 
     
S3 
     
Figura 3 ‐ 5. Imágenes SEM de las áreas donde se realizó el microanálisis 
La  Figura  3  ‐  6 muestra  los  elementos  inorgánicos  resultantes  de  los microanálisis  previos 
eliminando el carbono y el oxígeno con el objetivo de observar diferencias entre ellos. De  la 
misma manera que en el XRF, se observó que el Ca y el K eran los principales elementos. El Mg 
y el Fe también fueron encontrados en grandes cantidades. Además, el S y, sobre todo, el Cl 
tenían la misma tendencia observada en los resultados obtenidos por XRF. El porcentaje de Cl 
en las muestras de ceniza de parrilla era despreciable y el porcentaje más alto de cloro apareció 
en el ensuciamiento adherido. 
ARTÍCULOS RELACIONADOS 
103 
Además, con la técnica SEM‐EDS, es posible discriminar pequeñas áreas o puntos de interés de 
la muestra (Figura 3 ‐ 7). Las partículas oscuras y fibrosas están formadas principalmente por 
carbono y oxígeno, principalmente proveniente de biomasa inquemada. Además, las partículas 
más  claras  y  brillantes  están  principalmente  compuestas  por  materia  inorgánica, 
particularmente metales alcalinos y alcalino térreos así como hierro y silicio. 
 
Figura 3 ‐ 6. Elementos inorgánicos en wt.% presentes en las muestras de ceniza de parrilla y de 
ensuciamiento usando SEM‐EDS. El C y el O fueron eliminados con el objetivo de distinguir 
tendencias, y el resto de los elementos inorgánicos fueron normalizados al 100% 
 
1  3 
C  91.40  C  76.58 
O  6.10  O  15.90 
Mg  0.16  Mg  0.30 
K  0.53  K  6.06 
Ca  0.53  Fe  1.15 
Fe  1.29     
2  4 
C  11.77  C  12.95 
O  35.47  O  32.35 
Na  1.11  Na  2.39 
Mg  3.91  Mg  4.28 
Al  1.26  Al  0.70 
Si  1.79  Si  10.84 
P  1.11  P  1.22 
K  3.06  S  0.31 
Ca  19.56  K  6.97 
Mn  2.26  Ca  16.23 
Fe  17.80  Mn  2.57 
Co  0.90  Fe  9.21 
Figura 3 ‐ 7. SEM‐EDS aplicado a algunos puntos o áreas de la muestra S1‐B. Los resultados 
están dados en wt.% 
3.2.4. Comparación entre técnicas elementales 
Comparando  el  XRF  y  el  SEM‐EDS  puede  ser  observado  que  presentaron  resultados 
comparables como muestra la Figura 3 ‐ 8. Tiene que ser tenido en cuenta que el XRF es más 
exacto  que  el  SEM‐EDS  ya  que  es  una  técnica  volumétrica  y  el  SEM‐EDS  presenta  el 
microanálisis de un área superficial muy pequeña de la muestra. Además, el tamaño de muestra 
requerida es mucho más pequeña para el SEM‐EDS, requiriendo solo unos pocos miligramos; 
sin embargo, para el XRF se pueden llegar a necesitar gramos de una muestra. El silicio es el 
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elemento que presentó mayores diferencias apareciendo en mayor cantidad en el XRF en todos 
los  casos.  Los  elementos mayoritarios  tuvieron  un  contenido más  alto  usando  SEM‐EDS, 
posiblemente derivado de la propia precisión y exactitud de las técnicas. 
 
 
 
Figura 3 ‐ 8. Comparación de elementos inorgánicos en cenizas de parrilla, ensuciamiento 
depositado y adherido usando XRF y SEM‐EDS 
3.2.5. Espectroscopía infrarroja de transformada de Fourier  
La espectroscopía de absorción  infrarroja es usada principalmente para  la  identificación de 
compuestos  orgánicos,  especialmente  para  gases  [3,  4,  19,  22].  El  FTIR  no  es  típicamente 
utilizado  para  la  determinación  de  compuestos  inorgánicos  ya  que  muchos  de  estos 
compuestos vibran por debajo del número de onda de 400 cm‐1. Además, la identificación de 
sólidos inorgánicos con este dispositivo requiere de una considerable interpretación, ya que los 
espectros  se  superponen. Los espectros de  cada muestra  fueron muy  similares entre ellos, 
como muestra la Figura 3 ‐ 9, lo cual significa que las muestras estaban formadas por el mismo 
tipo de grupos  funcionales. Todos  los espectros analizados mostraron picos en números de 
onda de 3400 cm‐1 y 1600 cm‐1 debido a la humedad absorbida durante la preparación del pellet 
de bromuro potásico, ya que es un  compuesto higroscópico,  y a  la propia humedad de  las 
muestras.  Los  resultados  indicaron  que  el  carbonato  cálcico  (CaCO3)  apareció  en  todas 
muestras; tiene el pico más fuerte entre 1495 cm‐1 y 1410 cm‐1 y un pico medio entre 885 cm‐1 y 
0%
10%
20%
30%
40%
Na Mg Al Si P S Cl K Ca Mn Fe
w
t.
%
Bottom Ash
XRF SEM
0%
10%
20%
30%
40%
Na Mg Al Si P S Cl K Ca Mn Fe
w
t.
%
Deposited Fouling
XRF SEM
0%
10%
20%
30%
40%
Na Mg Al Si P S Cl K Ca Mn Fe
w
t.
%
Adhered Fouling
XRF SEM
ARTÍCULOS RELACIONADOS 
105 
870 cm‐1. Algunas muestras parecieron tener sulfatos porque tienen un pico característico en el 
número de onda entre 1200 cm‐1 y 1140 cm‐1. Sin embargo, no se encontraron sulfatos usando 
XRD tal y como se observa en la Figura 3 ‐ 10. Además, hubo indicaciones de la presencia de 
dióxido de silicio (SiO2), el cual tiene un pico característico entre 1100 cm‐1 y 1075 cm ‐1. 
 
Figura 3 ‐ 9. Comparación de los espectros FTIR de las muestras S3‐B, S3‐D and S3‐A 
Por lo tanto, esta técnica no es apropiada para este tipo de análisis porque depende demasiado 
del  juicio e  interpretación del  técnico. Como  los  sólidos  inorgánicos pueden vibrar  fuera de 
rango y debido a la heterogeneidad de las muestras la superposición es inevitable. Además, los 
picos  de  los  espectros  son  característicos  de  un  enlace  y  obviamente muchos  compuestos 
inorgánicos comparten enlaces, lo que dificulta aún más la interpretación. 
3.2.6. Espectroscopía de difracción de rayos X (XRD) 
La Figura 3 ‐ 10 muestra  las fases cristalinas presentes en  las muestras. Algunos compuestos 
como la sílice (SiO2), la calcita (CaCO3), la magnesia (MgO) y la magnetita (Fe3O4) aparecieron 
en todas las zonas. Esto concuerda con los resultados obtenidos usando XRF y SEM‐EDS, estas 
dos  técnicas mostraron  el  Ca  y  luego  el Mg,  Si  y  Fe  como  los  elementos  principales.  Fue 
destacable el comportamiento del cloruro potásico (KCl), que mostró la misma tendencia que 
el Cl. En consecuencia, en  las primeras  fases de  la combustión el K y el Cl  se evaporaron y 
reaccionaron en fase gas para formar KCl gaseoso. El KCl se caracteriza por su bajo punto de 
fusión y por su naturaleza pegajosa. Por lo tanto, cuando este compuesto se encuentra con las 
bajas  temperaturas del  tubo, condensa y debido a su pegajosidad, el  resto de  las partículas 
emitidas  durante  la  combustión  serán  depositadas  en  el  tubo  formando  varias  capas  de 
ensuciamiento. El azufre mostró el mismo comportamiento, sin embargo, no había sales de 
azufre  detectables  usando  XRD,  tal  y  como  otros  investigadores  encontraron  [4,  9]. 
Considerando la cantidad de potasio, cloro y azufre en el ensuciamiento adherido (Tabla 3 ‐ 6 y 
Figura 3 ‐ 4),  los datos sugieren que el cloro predomina sobre el azufre. Por tanto, el potasio 
reaccionó completamente con el cloro y no reaccionó con el azufre, por eso se encontró KCl 
pero no K2SO4. Como se afirmó anteriormente, la calcita estuvo presente en todas las muestras. 
Este compuesto se descompone en el rango de temperatura de 700°C a 900°C en dióxido de 
carbono  (CO2)  y  óxido  de  calcio  (CaO). A  partir  de  estas  temperaturas,  el  óxido  de  calcio 
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reacciona con la sílice y otros compuestos para formar silicatos con calcio [30]. En vistas de los 
resultados de XRD, este  comportamiento está  confirmado. Por  lo  tanto, debido  a  las  altas 
temperaturas  alcanzadas  especialmente  en  cenizas de parrilla,  los  silicatos  cálcicos  son  los 
compuestos principales en estas muestras. Sin embargo, la presencia de calcita como una fase 
cristalina  primaria  en  todas  las  muestras  indicó  que  estas  altas  temperaturas  no  fueron 
alcanzadas  uniformemente  a  lo  largo  de  todo  el  quemador  en  la  combustión.  Aunque,  la 
presencia de calcita sería de esperar en cualquier caso tal y como otros autores han encontrado 
[5] ya que la uniformidad de la temperatura no solo depende del diseño del quemador, sino que 
también el tamaño de y la granulometría del combustible tienen una gran influencia. 
 
Figura 3 ‐ 10. Resultados XRD de ceniza de parrilla, ensuciamiento depositado y adherido 
4. Conclusiones 
Los análisis  térmicos y elemental orgánico  revelaron que  la materia orgánica presente en  la 
ceniza de parrilla era mucho menor que  las de  las muestras de ensuciamiento. La ceniza de 
parrilla y el ensuciamiento depositado presentaron gran similitud en las concentraciones de los 
elementos inorgánicos, y por tanto el ensuciamiento adherido fue el más diferente. Además, 
las  diferencias  entre  las  muestras  de  ensuciamiento,  revelaron  distintas  etapas  en  el 
mecanismo de  formación del  ensuciamiento. El Ca  y  el K  fueron  los principales  elementos 
inorgánicos encontrados en las cenizas de parrilla y el ensuciamiento depositado, seguidos del 
Si, Mg and Fe. Por otra parte, la aparición de Cl en más altas concentraciones en las muestras 
de  ensuciamiento  adherido,  confirmó  la  naturaleza  volátil  de  este  elemento  y  su  papel  de 
transporte en las primeras etapas de la combustión. Los resultados del XRD confirmaron este 
comportamiento,  apareciendo  el  KCl  como  la  principal  fase  cristalina  en  el  ensuciamiento 
adherido. Este compuesto no se encontró en las cenizas de parrilla, sin embargo, fue observado 
en el ensuciamiento depositado y en mucha más concentración en el ensuciamiento adherido. 
Es una sal con bajo punto de fusión y naturaleza pegajosa y cuando en forma gaseosa impacta 
contra el tubo de la caldera, condensa y se queda pegada al tubo. Además, como el Ca y el Si 
fueron  encontrados  como  principales  elementos  inorgánicos,  el  XRD  confirma  esto 
encontrando carbonatos, sílice y silicatos principalmente. Además, la calcita, magnesia y sílice 
fueron  fases cristalinas clave en  todas  las muestras. Por otra parte,  la presencia de silicatos 
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particularmente  en  las  muestras  de  ceniza  de  parrilla  indicaron  las  altas  temperaturas 
alcanzadas en la combustión. 
En  cuanto  a  las  técnicas  aplicadas para  el  análisis  elemental,  la  técnica SEM‐EDS permitió 
obtener  una  imagen  y  proporcionar  microanálisis  relevante.  Esta  técnica  es  completa  y 
relativamente  rápida,  por  esta  razón  es  ampliamente  utilizada  actualmente.  Sin  embargo, 
aunque el XRF necesita más cantidad de muestra, esta es más exacta. Ambas técnicas, incluso 
siendo  técnicas  completamente  diferentes,  parecieron  concluir  en  resultados  similares. 
Finalmente, el XRD permitió una semicuantificación de  las  fases cristalinas, sin embargo, el 
FTIR no es recomendable para este propósito, ya que la determinación de compuestos sólidos 
inorgánicos fue inefectivo y dificulta la interpretación debido a la superposición de espectros. 
El equipo puede ser comparado con una caldera de biomasa comercial de baja potencia pero 
con la gran ventaja de tener una probeta de deposición que puede ser extraída fácilmente y la 
capacidad de variar y registrar muchos parámetros como la masa de combustible alimentado, 
el caudal de aire, la distribución del aire, las temperaturas, etc. Además, los resultados están 
inevitablemente condicionados por  las  instalaciones experimentales y  los parámetros de  los 
ensayos. La originalidad de este trabajo reside en  la combinación de  la caracterización de  la 
ceniza  y  el  ensuciamiento  en  un  equipo  versátil  el  cual  puede  variar  parámetros  de  la 
combustión  y  estudiar  sus  efectos  en  los  depósitos.  Las  posibilidades  de  la  instalación 
experimental son amplias, como la variación y registro de casi cada condición de combustión y 
la fácil extracción de la zona de recolección de muestra. 
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3.4. Caracterización  y  comparación  de  cenizas  de  biomasa  con  diferentes  historias 
térmicas utilizando TG‐DSC 
Resumen 
La presente  investigación está  centrada en  la  caracterización  y  comparación de  cenizas de 
biomasa procedentes de pellet de madera con distintas historias térmicas. Una de las cenizas 
se obtiene en un horno de mufla hasta la estabilización de la masa alcanzando una temperatura 
de 550°C, a la que se llamó cenizas de baja temperatura (LTA); la otra procede de un quemador 
experimental de lecho fijo después de 4 horas de combustión estable en la cual la temperatura 
alcanzada  es  superior  a  1000°C,  a  esta  se  le  llama  cenizas de  alta  temperatura  (HTA).  Las 
muestras  son  estudiadas  usando  técnicas  de  Termogravimetría  y  Calorimetría  de  Barrido 
Diferencial  (TG‐DSC), y son sometidas a un calentamiento hasta 900°C bajo una atmósfera 
inerte  con  el  objetivo  de  percibir  diferencias  en  su  comportamiento  térmico.  A  estas 
temperaturas,  tienen  lugar  transformaciones  de  fases  complejas,  relacionadas  con  la 
descomposición de carbonatos y la formación de silicatos. Se comparan las curvas TG y DSC y 
se detectan diferencias en la pérdida de masa, los picos de temperatura y la entalpía asociada 
a efectos endotérmicos que pueden ser explicadas basándose en la diferencia de composición 
de  ambas muestras  obtenidas  a  diferentes  temperaturas. Se  aplican  otras  técnicas  para  la 
determinación  de  la  composición  química  de  las  cenizas;  la  fluorescencia  de  rayos  X  y  la 
microscopía  electrónica  de  barrido  con  espectroscopía  de  energía  dispersiva  de  rayos  X 
muestran  los elementos presentes en  las cenizas, y  la difracción de  rayos X  reveló  las  fases 
cristalinas y confirmó que las LTA están formadas principalmente por carbonatos mientras que 
las HTA consisten mayoritariamente en silicatos. 
1. Introducción 
El hecho de ser una fuente de energía renovable convierte a la biomasa en un factor importante 
a ser considerado en el desarrollo sostenible y en la lucha contra el cambio climático, a través 
de  la  reducción  de  las  emisiones  de  CO2  [1‐3].  Existen  múltiples  formas  de  explotación 
energética de la biomasa; desde métodos termoquímicos como la combustión, la pirólisis o la 
gasificación,  hasta  métodos  biológicos  y  químicos  para  su  transformación  en  otros 
combustibles como el etanol o el biodiesel. Una de las aplicaciones más ampliamente utilizadas 
es  la  combustión directa de biomasa de madera en  calderas para  su  conversión en energía 
térmica. Sin embargo, la combustión de biomasa genera algunos problemas en las calderas que 
están  asociados  con  las  cenizas,  como  el  “fouling”,  el  “slagging”  y  la  corrosión  [4‐10].  El 
“fouling” se describe comúnmente como la ceniza depositada en las superficies de la caldera 
donde  la  transferencia  de  calor  se  realiza  por  convección, mientras  que  el  “slagging”  está 
formado por los depósitos en las paredes del horno u otras superficies expuestas a radiación. 
La corrosión es la degradación de la materia debido su reacción con los agentes del entorno [1]. 
Estos fenómenos pueden causar problemas en las calderas, como reducción en la eficiencia de 
la transferencia de calor, aumento de los costes de mantenimiento y operación, incremento en 
las emisiones de monóxido de carbono y otros compuestos dañinos o  incluso averías en  los 
equipos. Se han  llevado a cabo  investigaciones centrando esfuerzos en  reducir, minimizar o 
eliminar  el  “fouling”,  el  “slagging”  y  la  corrosión;  implementando  métodos  como  la  co‐
combustión con otro tipo de combustible [11‐17], o el uso de diferentes aditivos [14, 18‐20]. 
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Generalmente,  la  composición  de  la  ceniza  de  biomasa  incluye  principalmente  materia 
inorgánica  formada  por  diferentes  constituyentes,  desde  compuestos  amorfos  a  fases 
cristalinas  y  de manera  secundaria, materia  orgánica  compuesta  de  char  u  otro material 
orgánico [21]. Las principales especies que forman la materia inorgánica pueden ser divididas 
en tres clases: elementos no volátiles como Ca, Si, Mg, Fe o Al; elementos volátiles como el K, 
Na, S o Cl; y finalmente, elementos volátiles pesados como Zn, Cd o Pb [22]. La mayoría de las 
cenizas que se retienen en la parrilla del horno como cenizas de parrilla están compuestas por 
elementos  no  volátiles.  La  ceniza  arrastrada  por  los  gases  de  combustión,  llamada  ceniza 
volante, está formada en su mayoría por elementos no volátiles [22]. Las características y el 
comportamiento de  las cenizas de biomasa difieren en función de algunos factores, como  la 
composición  original  de  la  biomasa,  la  tecnología  y  las  condiciones  de  combustión,  y  la 
temperatura alcanzada en el horno. Por  lo  tanto, el estudio composicional y  térmico de  las 
cenizas  es  crítico  para  controlar  los  problemas  asociados  a  ellas,  y  encontrar maneras  de 
minimizar el efecto negativo que las cenizas tienen en las calderas; y de este modo, aumentar 
su eficiencia. 
Varios estudios térmicos de cenizas de biomasa revelan que por encima de  los 700°C tienen 
lugar transformaciones de fase complejas, relacionados con  la descomposición de diferentes 
compuestos  [7,  21,  23‐28],  aunque  estas  temperaturas  pueden  cambiar  significativamente 
dependiendo  del  tipo  de  biomasa  estudiada  [23,  24].  En  relación  a  las  variaciones  de  las 
composiciones elementales con  la temperatura, no se ha  llegado a una única conclusión [23, 
29]. Por lo tanto, el objetivo de la presente investigación es caracterizar y comparar dos cenizas 
específicas de  la misma biomasa de origen, pellets de madera, pero con diferentes historias 
térmicas. Una de ellas  se obtiene en un horno de mufla hasta  la estabilización de  su masa 
alcanzando y manteniendo una temperatura de 550°C durante varias horas; la otra ceniza fue 
recogida en un quemador experimental de lecho fijo después de 4 horas de combustión estable. 
Una de las características de un quemador de lecho fijo es la alta temperatura alcanzada en el 
horno en el cual  la  temperatura puede exceder  los 1000°C. Se ha  llevado a cabo un estudio 
térmico de  las muestras usando  técnicas de  termogravimetría  y de  calorimetría de barrido 
diferencial (TG‐DSC) calentando ambas muestras hasta 900°C en una atmósfera inerte, luego 
se compararon las curvas TG y DSC. Completando el análisis térmico, se aplicaron otras técnicas 
para la determinación de la composición química de la ceniza; la fluorescencia de rayos X (XRF) 
y  la microscopía electrónica de barrido con espectroscopía de energía dispersiva de  rayos X 
(SEM‐EDS) reveló los elementos presentes en las cenizas y la difracción de rayos X (XRD) indicó 
los compuestos de ambas cenizas. 
2. Experimental 
2.1. Selección del combustible y preparación de las cenizas 
El  tipo  de madera  investigado  es  un  pellet  comercial  fabricado  de madera  natural;  es  un 
combustible ecológico estandarizado compuesto de serrín, astillas y virutas de mezcla de pino 
y eucalipto prensado y libre de cualquier aditivo. Debido a la falta de información adicional, se 
realizó una caracterización exhaustiva del combustible, implementando un análisis inmediato 
y elemental del combustible y un análisis inorgánico de las cenizas. El pellet de madera es uno 
de los combustibles más comúnmente utilizados para las calderas de biomasas [2]. La Tabla 4 
‐ 1 muestra  la composición del combustible, su análisis  inmediato y elemental, determinado 
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experimentalmente y su poder calorífico. La cantidad de las cenizas generadas por el pellet de 
madera es baja, <0.5%, pero suficiente para causar los problemas mencionados anteriormente. 
Tabla 4 ‐ 1. Caracterización y análisis del combustible 
Análisis inmediato /%masa de combustible seco 
Humedad  7.35 
Ceniza  0.44 
Volátiles  73.54 
Carbono Fijo  26.02 
Análisis elemental usando Análisis Elemental 
Orgánico /%masa de combustible seco 
C  47.21 
H  6.19 
N  0.14 
O  46.46 
S  (*) 
(*) por debajo del límite de detección del equipo 
Poder Calorífico /MJ kg‐1  16.17 
Especies inorgánicas usando XRF /%masa de 
combustible seco 
Na2O  0.0190 
MgO  0.0317 
Al2O3  0.0237 
SiO2  0.0503 
P2O5  0.0393 
SO3  0.0130 
Cl  0.0100 
K2O  0.0437 
CaO  0.0857 
MnO  0.0040 
Fe2O3  0.0025 
ZnO  0.0007 
 
Las cenizas de baja temperatura (LTA) se obtuvieron de pellet de madera molido y tamizado 
hasta 0.5 mm en un horno de mufla Nabertherm a 550°C hasta la estabilización de la masa. Este 
proceso duró entre 4 y 6 horas y se aseguró que  la temperatura alcanzada fuera uniforme a 
través de toda  la muestra. Además,  la ceniza de alta temperatura (HTA) fue obtenida tras  la 
combustión  de  pellet  de madera  fresco  en  una  caldera  experimental  ya  presentada  en  un 
trabajo previo  [30]. La planta experimental  simula una  caldera de baja potencia y pequeña 
escala y sus partes principales se muestran en la Figura 4 ‐ 1. 
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Figura 4 ‐ 1. Diseño experimental 
Se  realizaron  ensayos  de  4  horas  de  combustión  estable  en  el  quemador.  La  temperatura 
alcanzada en la combustión se calculó por simulación CFD que era de alrededor de 1000°C. La 
máxima temperatura en un quemador de lecho fijo puede ser de alrededor de 1000‐1200°C, que 
son  temperaturas  más  altas  en  comparación  a  un  quemador  de  lecho  fluidizado  que 
normalmente  alcanza  menos  de  900°C  [25].  Algunas  variables  pueden  ser  controladas  y 
modificadas en el equipo, como el caudal de aire, la distribución de aire primario/secundario; 
existen otras variables que pueden ser monitorizadas y adquiridas como las temperaturas de 
agua de entrada y de salida,  las temperaturas de chimenea,  la temperatura del gas de salida 
después de su dilución o la masa de pellet quemado. El caudal de aire introducido es de 5.56 x 
10‐3 m3/s con una distribución de aire de entrada primario del 20% y secundario del 80%. Las 
HTA fueron recogidas de la parrilla del quemador y llamadas cenizas de parrilla. 
2.2. Técnicas analíticas 
2.2.1. Análisis químico 
SEM‐EDS (Microscopía electrónica de barrido con espectroscopía de energía dispersiva de rayos X). 
Se empleó un Philips XL30 con EDAX para implementar el microanálisis de las muestras. LTA y 
HTA fueron analizadas antes y después del calentamiento hasta 900°C. La Figura 4 ‐ 2 muestra 
un esquema de los diferentes análisis microscópicos llevados a cabo en las muestras con SEM‐
EDS. Se realizaron tres microanálisis de cada muestra. 
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Figura 4 ‐ 2. Esquema de los análisis SEM‐EDS realizados para determinar la composición en 
ambas cenizas 
XRF (Espectroscopía de fluorescencia de rayos X). La espectroscopía XRF se aplica al pellet de 
madera,  a  LTA  y  a  HTA  sin  ninguna  preparación  previa  con  el  objetivo  de  averiguar  su 
composición elemental. El equipo utilizado es un Siemens SR3000. 
XRD  (Espectroscopía de difracción de  rayos X). La espectroscopía XRD se aplica a LTA y HTA 
también  sin  ninguna  preparación  previa  para  conocer  las  fases  cristalinas  presentes  en  las 
muestras. Se utiliza un difractómetro de rayos X Siemens D5000 operando con el método θ‐2θ. 
2.2.2. Análisis térmico 
Técnica TG‐DSC (Termogravimetría y calorimetría de barrido diferencial). Aproximadamente 15 
mg de LTA y HTA son calentadas hasta 900°C en un crisol de platino bajo una atmósfera inerte 
con un flujo de N2 de 50 ml/min con una velocidad de calentamiento de 30°C/min. El nitrógeno 
se utiliza como gas de barrido para asegurar una atmósfera inerte durante el calentamiento, el 
cual  no  reacciona  con  las muestras,  ya  que  el  objetivo  de  la  investigación  es  caracterizar 
térmicamente ambos  tipos de  cenizas preparados  tras una  combustión  con aire. El análisis 
térmico se lleva a cabo en un Labsys TG‐DTA/DSC de SETARAM Instrumentation. Las cenizas 
HTA tomadas de la parrilla tenían una cantidad considerable de materia orgánica; por lo tanto, 
se necesita una preparación previa para eliminarla. Se somete la muestra a una combustión en 
la balanza termogravimétrica, calentándola desde temperatura ambiente hasta 550°C con un 
caudal de aire de 100 ml/min y una velocidad de calentamiento de 30°C/min; se mantuvo esta 
temperatura durante 2000 segundos hasta la estabilización de la masa.  
3. Resultados y discusión 
3.1. Análisis químico 
La  composición de  la  ceniza de biomasa depende de  varios  factores,  como  el origen de  la 
biomasa, las condiciones de combustión, el transporte o el almacenamiento [21]. En general, 
los elementos encontrados en  las cenizas de biomasa pueden ser ordenados de  la siguiente 
manera: O > Ca > K > Si > Mg > Al > Fe > P > Na > S > Mn > Ti, además de algo de Cl, C, H, N y 
elementos de traza [21]. En particular,  la biomasa de madera es típicamente rica en calcio y 
potasio [1]. Otros tipos de biomasa difieren de esto; como por ejemplo, la paja y otros residuos 
agrícolas  que  contienen  una  alta  cantidad  de  potasio  [27]  lo  cual  las  convierte  en  cenizas 
propensas al “slagging” y al “fouling” [11, 21, 23, 26, 29, 31]. 
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EXPERIMENTAL T 
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3.1.1. SEM‐EDS (Microscopía electrónica de barrido con espectroscopía de energía 
dispersiva de rayos X) 
La técnica SEM‐EDS se aplicó a ambas cenizas, LTA y HTA (después de la preparación previa) a 
diferentes temperaturas, primero a 550°C antes del análisis térmico y después a 900°C después 
del  análisis  térmico.  Las  imágenes SEM  pueden  observarse  en  la  Figura  4  ‐  3  y  se  percibe 
claramente, teniendo en cuenta la magnificación, como las HTA tienen un tamaño de partícula 
más grande y más irregular que las LTA, lo cual puede ser una justificación de las discrepancias 
obtenidas en el microanálisis con EDS. 
   
   
Figura 4 ‐ 3. Imágenes SEM de LTA a 550°C (a), a 900°C (b) y HTA a 550°C (c), a 900°C (d) 
Se realiza la media de 3 microanálisis en cada muestra. La masa relativa de los elementos de las 
cenizas varía con el aumento de  la  temperatura. El calcio es un metal alcalino  térreo y está 
caracterizado por tener una baja reactividad química comparada con otros metales alcalinos y 
alcalino‐térreos. En el rango de temperaturas estudiadas, entre 550°C y 900°C, la composición 
elemental del calcio se considera constante en valor absoluto [23, 26, 32]. Teniendo esto en 
cuenta,  los  elementos  pueden  ser  normalizados  con  respecto  al  calcio  con  el  objetivo  de 
eliminar  la  relatividad de  los datos obtenidos usando porcentajes de masa. Aplicando  este 
criterio, se obtuvieron las Figura 4 ‐ 4 y Figura 4 ‐ 5. No se puede establecer un criterio claro en 
la  tendencia  de  la  concentración  de  los  elementos.  Las  diferencias  observadas  pueden  ser 
explicadas por la heterogeneidad de las muestras, y por las desviaciones de las propias medidas, 
ya que no es una técnica lo suficientemente exacta. 
Otros  investigadores han  fracasado en  llegar a un consenso en cuanto a  la variación de  las 
concentraciones de los elementos en las cenizas de madera en función de la temperatura. Por 
una parte, Etiegni y Campbell [29] calentaron cenizas de madera desde 538°C hasta 1093°C y 
se probó que el K, Na y Zn disminuían, mientras que el resto de  los elementos permanecían 
constantes o aumentaban ligeramente. Misra et al. [26] también calentaron cenizas de madera 
desde 500°C hasta 1400°C y encontraron que algunos elementos disminuían como el K, Na, S, 
B y Cu, mientras que el Mg, P, Mn, Al, Fe, Si y Ca se mantenían constantes. Sin embargo, Thy 
et al.  [23] calentaron cenizas de madera desde 525°C a 1525°C y encontraron que  todos  los 
(a) 
(d) (c) 
(b) 
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elementos aumentaban excepto el potasio que disminuía a partir de la temperatura de 900°C. 
En  la presente  investigación, a  la  luz de  los  resultados obtenidos, puede ser  indicado que  la 
concentración  de  los  elementos  se  mantiene  prácticamente  invariable  en  el  rango  de 
temperaturas  estudiado,  teniendo  en  cuenta  la  incertidumbre,  precisión  y  exactitud  de  la 
técnica utilizada [33]. 
 
*34.76% de Ca en SEM‐EDS1 y 39.48% de Ca en SEM‐EDS2 
Figura 4 ‐ 4. Comparación de LTA a 550°C y a 900°C 
 
*31.87% de Ca en SEM‐EDS3 y 28.29% de Ca en SEM‐EDS4 
Figura 4 ‐ 5. Comparación de HTA a 550°C y a 900°C 
3.1.2. XRF (Espectroscopía de fluorescencia de rayos X) 
Se aplicó XRF a pellet de madera  fresco, LTA y HTA directamente obtenidos de  la  caldera 
experimental. La Figura 4 ‐ 6 presenta los principales elementos inorgánicos normalizados con 
respecto al calcio tal y como se ha hecho anteriormente [23, 26, 32]. Se confirma que el calcio y 
el potasio son los principales elementos en las cenizas de biomasa de madera. El magnesio y el 
silicio son también elementos  importantes; y además, se encontraron algunos elementos de 
traza como Ti, Cr, Ni, Cu, Zn, Rb, Sr y Ba con una masa de < 0.5% sobre el total de materia 
inorgánica. 
Comparando los elementos inorgánicos del pellet de madera, de LTA y de HTA observados en 
la Figura 4 ‐ 6, se puede percibir como en la incineración, elementos volátiles como el Na y el P 
reducen  a  la mitad  su masa,  sin  importar  la  temperatura  alcanzada  en  la  combustión.  Sin 
embargo, el azufre, que es también un elemento volátil se mantiene prácticamente constante 
en el pellet de madera y las LTA y principalmente reduce su masa en las HTA lo que significa 
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que  la mayoría del azufre se evapora a temperaturas mayores de 550°C. Además, el cloro es 
otro elemento volátil que se evapora a bajas temperaturas, sobre los 500°C [22]. En la presente 
investigación, el cloro muestra una masa de alrededor del 5%  sobre  la parte  inorgánica del 
pellet de madera, pero casi desaparece en el proceso de  incineración,  lo que confirma que el 
cloro  se  evapora  antes  de  los  550°C.  Sin  embargo,  se  observa  una  ligera  diferencia  en  el 
comportamiento observado entre las LTA y las HTA. Cuando se lleva a cabo un calentamiento 
uniforme y constante, todo el cloro es casi completamente eliminado, como se puede observar 
en LTA; sin embargo, aunque en la planta experimental se alcanzan temperaturas mayores a 
los 550°C, se encuentran ligeramente más trazas de cloro en las HTA. Esto se explica porque la 
temperatura en el quemador no es uniforme y, además algunos pellets de madera se quedan 
sin quemar completamente. Por otra parte, algunos elementos no volátiles como el magnesio 
y el manganeso permanecen prácticamente constantes. Además, puede observarse como el 
aluminio disminuye en la incineración mientras que el potasio y el hierro aumentan. El hierro 
muestra una concentración  inusual en  las HTA, y hay mucha más cantidad que en  las LTA y 
ambas cenizas a su vez tienen muchas más cantidad que el pellet de madera; esto puede ser 
debido  a  la  contaminación del molino  o de  la  planta  y  a  posibles desprendimientos de  las 
paredes del horno. Finalmente, algunas diferencias entre las concentraciones de los elementos 
entre LTA y HTA pueden ser debidas al efecto de arrastre en el horno o a los diferentes tamaños 
de partículas. 
 
*29.9% de Ca en pellet de madera, 36.2% de Ca en LTA y 29.8% de Ca en HTA 
Figura 4 ‐ 6. Comparación de elementos inorgánicos en pellet de madera, LTA y HTA 
normalizados con respecto al calcio 
También se llevó a cabo una comparación entre los resultados obtenidos en la misma muestra 
usando  las dos  técnicas elementales aplicadas, XRF y SEM‐EDS. Por  lo  tanto,  las muestras 
comparadas  son LTA directamente del horno de mufla y HTA directamente  recogida de  la 
parrilla de una caldera experimental. Observando la Figura 4 ‐ 7, se revela que a pesar de algunas 
discrepancias,  ambas  técnicas  presentan  resultados  consistentes. Hay  diferencias  entre  las 
técnicas, sin embargo, dadas las limitaciones del SEM‐EDS puede ser asumido como una buena 
aproximación para el microanálisis. 
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Figura 4 ‐ 7. Comparación entre XRF y SEM‐EDS en LTA (a) y HTA (b) 
3.1.3. XRD (Espectroscopía de difracción de rayos X) 
Con  referencia  a  los  compuestos  cristalinos  presentes  en  la  ceniza  de  biomasa,  se  pueden 
encontrar muchas  especies  diferentes  debido  a  la  heterogeneidad  de  la  biomasa  original. 
Aproximadamente, 229 fases o minerales fueron identificados en cenizas de biomasa recogida 
en distintos estudios [21]. Las muestras de LTA y HTA sin ningún tipo de preparación previa 
fueron sometidas a XRD, y los resultados se muestran en la Tabla 4 ‐ 2 y la Figura 4 ‐ 8. Otras 
cenizas de biomasa, como por ejemplo cenizas de biomasa herbácea, tienen un alto contenido 
en cloruro potásico [34]; sin embargo, este compuesto no fue encontrado en la ceniza de pellet 
de madera en el presente estudio. 
Tabla 4 ‐ 2. Fases cristalinas encontradas usando XRD en LTA y HTA 
  LTA / %masa de 
fases cristalinas 
HTA / %masa de 
fases cristalinas 
SiO2 (Sílice)  26%  21% 
CaCO3 (Calcita)  37%  5% 
Fe3O4 (Magnetita)  0%  3% 
MgO (Magnesia)  0%  14% 
Ca3Mg(SiO4)2 (Ortosilicato tricálcico de magnesio)  0%  26% 
Ca2SiO4 (Silicato cálcico ‐ Larnita)  0%  31% 
CaCO3 (Aragonita)  <1%  0% 
(K,Na)(Al,Mg,Fe)2(Si3.1Al0.9)O10(OH)2 (Moscovita)  5%  0% 
KAlSi3O8 (Microclina)  11%  0% 
FeO(OH) (Goetita)  2%  0% 
CaMg(CO3)2 (Dolomita)  9%  0% 
CaSO4 (Anhidrita)  <1%  0% 
(Ca,Mg)CO3 (Calcita, magnesiana)  4%  0% 
NaAlSi3O8 (Albita)  5%  0% 
 
Los resultados mostrados en la Tabla 4 ‐ 2 y en la Figura 4 ‐ 8 están normalizados con respecto 
a la materia inorgánica de la muestra, asumiendo que todo el material inorgánico está en forma 
cristalina. Sin embargo, ambas muestras contienen una parte de materia no cristalina,  tal y 
como se puede observar en los difractogramas mostrados en la Figura 4 ‐ 9. El fondo curvilíneo 
percibido  en  los  difractogramas  revela  la  presencia  de  algunos  compuestos  no  cristalinos. 
Además, se observan diferencias entre el difractograma de LTA presentado en la Figura 4 ‐ 9 
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(a) y el difractograma HTA mostrado en la Figura 4 ‐ 9 (b). La presencia de una gran cantidad de 
materia orgánica  en HTA  resulta  en  un patrón de difracción  con un  fondo más  alto  y más 
irregular, ya que la mayor parte de la materia orgánica se encuentra en forma no cristalina. 
 
Figura 4 ‐ 8. Comparación entre las fases cristalinas en LTA y HTA 
 
 
Figura 4 ‐ 9. Difractogramas de LTA (a) y HTA (b) 
Comparando  las  fases  cristalinas  encontradas  en LTA  y HTA  en  la  Figura  4  ‐  8,  se pueden 
observar algunas tendencias y algunos procesos que ocurren en el calentamiento de la muestra. 
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magnesio (26%)), y la sílice también es un compuesto principal (21%) pero solo se encuentra un 
5%  de  calcita;  sin  embargo, más  de  un  50%  de  las  LTA  están  compuestas  de  carbonatos, 
principalmente calcita (37%), pero también dolomita (9%), calcita magnesiana (4%) y aragonita 
(<1%). La sílice también es un compuesto principal (26%) pero no se encuentran silicatos en 
tanta cantidad como en las HTA, hay un 21% (moscovita (5%), microclina (11%) y albita (5%)). 
Así, se confirma lo que se ha afirmado anteriormente, que cuando la temperatura de las cenizas 
aumenta; principalmente la calcita, pero también otros carbonatos se descomponen en dióxido 
de carbono y óxido de calcio, y este óxido de calcio reacciona con el silicio para formar silicatos. 
Otros autores han encontrado comportamientos similares; Girón et al. [35] descubrieron que a 
más altas temperaturas en la ceniza, el calcio se encuentra como CaO. Además, Misra et al. [26] 
descubrieron calcita y fairchildita (K2Ca(CO3)2) en cenizas a 600°C y lima y magnesia en cenizas 
a 1300°C. Thy et al. [23] averiguaron que a 718°C,  la calcita desaparece y aparece  la  larnita y 
sobre 816°C se encuentra también periclina (NaAlSi3O8) en las cenizas de biomasa de madera. 
La Tabla 4 ‐ 2 muestra como el óxido de magnesio no aparece como compuesto cristalino en 
LTA, mientras  que  se  observa  un  14%  en HTA;  esto  también  fue  afirmado  por Olanders  y 
Steenari  [31]  quienes  encontraron  que  este  compuesto  cristalino  no  aparece  hasta  la 
temperatura de  700°C. También  se observa que  las  LTA  están  compuestas por una mayor 
cantidad de compuestos, en concreto 10, que las HTA, en concreto 6. Esto se debe a que a más 
alta temperatura se descomponen más compuestos. 
3.2. Análisis térmico 
Las HTA recogidas de la planta presentan un color más oscuro que las LTA. Esto es explicado 
porque  las  cenizas  de  parrilla  tienen  aún  algo  de materia  orgánica  inquemada,  y  esto  fue 
también encontrado por otros investigadores [21, 31, 36‐38]; sin embargo, en el horno de mufla, 
se asegura que la temperatura fue de 550°C durante el experimento completo y a través de toda 
la muestra hasta la estabilización de la masa; por lo tanto, toda la materia orgánica se quemó. 
Además, el combustible de la caldera es alimentado continuamente, y por lo tanto, mucha más 
masa de pellet de madera es consumida, aproximadamente 1.5 kg/h (0.42 g/s) durante 4 horas. 
Con el objetivo de eliminar la materia orgánica en HTA, se lleva a cabo una combustión previa 
calentando  la  muestra  hasta  550°C  hasta  la  estabilización  de  la  masa  en  una  balanza 
termogravimétrica. La curva TG presenta una primera pérdida de masa debida a la evaporación 
de la humedad de la muestra y luego una pérdida de masa debida a la combustión de la materia 
orgánica. Tal y  como  se puede  ver en  los  resultados de  la Tabla 4  ‐  3, hay una  importante 
cantidad de materia orgánica que queda en las HTA, aproximadamente un 20%. 
Tabla 4 ‐ 3. Contenido en humedad, material orgánica y materia inorgánica en las HTA antes de la 
combustión previa 
  %masa de ceniza de parrilla tal y como 
se recibe (bh: base húmeda) 
Humedad  4.16 
Materia Orgánica  19.65 
Materia Inorgánica  76.19 
 
A continuación LTA y HTA después de la preparación previa son sometidas a un calentamiento 
a  900°C  en  una  atmósfera  inerte  tal  y  como  se mencionó  anteriormente.  La  Figura  4  ‐  10 
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muestra una diferencia visual entre ellas, antes y después del tratamiento térmico. Tal y como 
se observa, las muestras experimentan un cambio de color de marrón‐gris claro a marrón‐gris 
más oscuro. Otros autores han concluido que la ceniza de madera se vuelve sistemáticamente 
más  oscura  sobre  los  800°C,  y  que  el  cambio  de  color  se  debe  principalmente  a  la 
descomposición  térmica de  los carbonatos como  la  calcita, y  la aparición de  silicatos como 
puede ser la larnita [23]. 
   
   
Figura 4 ‐ 10. LTA antes (a) y después (b) del calentamiento a 900°C y HTA antes (c) y después (d) 
del calentamiento a 900°C 
3.2.1. Análisis termogravimétrico (TG) de LTA y HTA 
La Figura 4  ‐ 11 muestra  la pérdida de masa en el calentamiento de LTA y HTA. Existe una 
considerable diferencia en el porcentaje de masa perdida entre ellas;  las cenizas de parrilla 
tienen  una  pérdida  de masa menor  debido  a  la menor  cantidad  de  calcita  que  es  el  único 
compuesto  presente  en  las  HTA  que  puede  ser  descompuesto  emitiendo  CO2  a  estas 
temperaturas, tal y como se puede observar por XRD en la Tabla 4 ‐ 2.  
 
Figura 4 ‐ 11. Curvas TG de LTA y HTA 
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Las pérdidas de masa son alrededor de 13.1% y 3.4% en LTA y HTA respectivamente. Por  lo 
tanto, la pérdida de masa en el rango de temperaturas de 650°C a 900°C se atribuye a la emisión 
de dióxido de  carbono procedente de  la descomposición  térmica de diferentes  carbonatos, 
confirmando que los carbonatos son los únicos compuestos presentes en las muestras capaces 
de ser descompuestos a temperaturas por debajo de 900°C. Otros autores han corroborado 
esta afirmación estudiando diferentes cenizas de biomasa [26, 31]. 
3.2.1.1. Relación entre pérdida de masa y composición química 
Tal y como se expresó anteriormente,  la pérdida de masa entre 550 y 900°C es debida a  la 
emisión  de  dióxido  de  carbono  (CO2)  procedente  de  la  descomposición  de  los  carbonatos. 
Existe una relación semicuantitativa entre  la masa perdida obtenida del estudio térmico y  la 
masa de los carbonatos encontrada en LTA y HTA utilizando XRD. Por lo tanto, si se tiene en 
cuenta que los compuestos que forman las muestras son las fases cristalinas obtenidas por XRD 
mostradas en la Tabla 4 ‐ 2, los compuestos capaces de ser descompuestos en el calentamiento 
son exclusivamente carbonatos, en particular, calcita, dolomita y calcita magnesiana en LTA y 
solamente calcita en HTA. La Tabla 4 ‐ 4 muestra sus reacciones de descomposición y sus masas 
sobre la materia inorgánica usando XRD. 
Tabla 4 ‐ 4. Fases cristalinas capaces de ser descompuestas por debajo de 900°C 
Fase cristalina  Reacciones de descomposición  LTA (XRD)  HTA (XRD) 
Calcita  CaCO3  CaO + CO2  37%  5% 
Dolomita  CaMg(CO3)2  CaO + MgO + 2CO2  9%  ‐ 
Calcita, 
magnesiana  (Ca,Mg)CO3  (Ca,Mg)O + CO2  4%  ‐ 
 
Tabla 4 ‐ 5. CO2 emitido por LTA y HTA 
  LTA  HTA 
 
CO2 
teóricamente 
emitido 
considerando 
XRD /%masa 
CO2 
experimentalmente 
emitido considerando 
TG /%masa 
CO2 
teóricamente 
emitido 
considerando 
XRD /%masa 
CO2 
experimentalmente 
emitido considerando 
TG /%masa 
Calcita  16.28  ‐  2.20  ‐ 
Dolomita  4.30  ‐  ‐  ‐ 
Calcita, 
magnesiana  1.42  ‐  ‐  ‐ 
Total  22.00  13.06  2.20  3.39 
 
Se calcula el dióxido de carbono emitido en la reacción de descomposición para LTA y HTA. Se 
puede observar en la Tabla 4 ‐ 5 que en LTA, se debería perder un 22% de masa; sin embargo, 
la curva de la Figura 4 ‐ 11 muestra una pérdida de masa de alrededor de un 13%. Esto puede 
ser  debido  a  una  descomposición  incompleta  de  todas  las  especies.  Las  medidas  por 
termogravimetría dan menos CO2 que las estimaciones teóricas de los resultados de XRD. Por 
otra parte, en la Tabla 4 ‐ 5, la emisión de CO2 en las HTA es de alrededor de 2.2%, y la masa 
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perdida mostrada en la curva anterior es de alrededor de 3.4% lo cual indica que otras especies 
se  están  descomponiendo  o  evaporando,  o  puede  que  cierta  cantidad  de  humedad  esté 
atrapada dentro de las muestras. Estas especies podrían no haber sido detectadas a través de 
XRD  por  su  pequeña  cantidad.  El  orden  de magnitud  de  los  resultados  es  similar  y  puede 
justificar este análisis estimativo. 
3.2.2. Calorimetría de barrido diferencial (DSC) de LTA y HTA 
La  Figura  4  ‐  12  muestra  las  curvas  DSC  de  LTA  y  HTA.  Se  observa  una  banda  ancha 
característica sobre los 100°C, la cual debería corresponderse con la evaporación del agua. Esto 
confirma la presencia de cierta cantidad de humedad en las muestras estudiadas. A más altas 
temperaturas, ambos  tipos de cenizas presentan una  respuesta endotérmica en el  rango de 
temperatura de 665°C y 850°C debido a la descomposición de los carbonatos, principalmente 
carbonato  cálcico,  y  la  reacción  del  óxido  de  calcio  y  otros  óxidos  emitidos  con  otros 
constituyentes tales como silicio para formar silicatos. Algunos autores han encontrado este 
mismo pico endotérmico al llevar a cabo un análisis térmico a una muestra de ceniza de biomasa 
[21, 31]. Dependiendo de la ceniza de biomasa analizada, habría diferencias en la temperatura 
endotérmica. La ceniza procedente de la incineración de residuos sólidos municipales presenta 
un pico endotérmico en el  rango de temperaturas de 530°C y 660°C correspondiente con  la 
descomposición del carbonato cálcico y otro entre las temperaturas de 660°C y 900°C debido 
a  la  emisión  de  cloruros  alcalinos  [39].  La  curva DSC  de  la  paja  de  trigo  presenta  un  pico 
endotérmico en el intervalo de temperatura de 700°C y 900°C el cual se atribuye a la presencia 
de  grandes  cantidades  de metales  alcalinos  y  alcalinotérreos  en  la  forma  de  carbonatos  y 
cloruros [24]. Sin embargo, en la Figura 4 ‐ 12, aparecen picos endotérmicos en temperaturas 
ligeramente diferentes; LTA  tiene un pico en 766°C, y  la HTA tiene un pico endotérmico en 
722°C. Estas diferencias en  las temperaturas pueden ser explicadas debido a  la composición 
elemental de  la ceniza, así como  la diferencia en  la entalpía; 255.94 J/g (3.744 J) y 61.024 J/g 
(1.045 J) para LTA y HTA, respectivamente. 
 
Figura 4 ‐ 12. Curvas DSC de LTA y HTA 
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3.2.2.1. Relación entre flujo de calor y composición química 
Tal y como se comentó anteriormente, las curvas DSC muestran una respuesta endotérmica en 
ambas cenizas observada en la Figura 4 ‐ 12; sin embargo, hay dos diferencias principales entre 
los  picos  endotérmicos:  la  entalpía  y  la  temperatura  del  pico.  La  LTA  presenta  una  curva 
endotérmica más aguda  y una  temperatura de pico más  alta. Estas diferencias pueden  ser 
explicadas debido a  su composición química. Una curva endotérmica más aguda en LTA es 
debida a las reacciones más complejas que tienen lugar en el calentamiento ya que una mayor 
cantidad de compuestos tienen  la capacidad de reaccionar. La calcita es el único compuesto 
que  puede  ser  descompuesto  en  HTA  y  está  presente  en  un  5%;  sin  embargo,  LTA  está 
compuesta  de  calcita  (37%)  y  otros  carbonatos  (aragonita,  dolomita  y  calcita magnesiana) 
como puede ser observado en la Tabla 4 ‐ 2. Es posible relacionar aproximadamente la entalpía 
mostrada bajo el pico endotérmico de la Figura 4 ‐ 12 con las entalpías de descomposición de 
los carbonatos. Asumiendo  la hipótesis de que solo  la calcita se descompone, se calculan  las 
entalpías  teóricas y se comparan con  las obtenidas de  la  integración de  la curva DSC. En  la 
integración de la curva DSC de LTA, solo se tiene en cuenta el primer pico asumiendo que este 
pico es el que se corresponde con la calcita y el desnivel posterior observado en la endotérmica 
encaja con la descomposición con los otros carbonatos mixtos encontrados. Finalmente, LTA 
muestra  una  entalpía  experimental  para  la  calcita  de  2.64  J  y  HTA muestra  una  entalpía 
experimental de 1.05 J en las curvas DSC. LTA muestra una entalpía teórica de 9.74 J, y HTA 
muestra  una  entalpía  teórica  de  1.54  J.  Las  energías  no  son  iguales,  pero  pueden  ser 
consideradas del mismo orden de magnitud. 
Por otra parte, Misra et al.  [26] mostraron que  la  variación en  la  temperatura de pico está 
relacionada con el ratio K/Ca; está conclusión indica que la presencia de cantidades crecientes 
de compuestos alcalinos puede disminuir  la temperatura de descomposición del CaCO3. LTA 
presenta  una  temperatura  de  pico  de  766°C  y  un  ratio K/Ca  de  0.93,  y HTA  presenta  una 
temperatura de pico de 722°C y un ratio de 0.98. Por lo tanto, el movimiento observado hacia 
temperaturas de pico más bajas está en acuerdo con estos estudios previos. La aceleración de 
la disociación de CaCO3 en presencia de compuestos alcalinos ha sido atribuida a la mejora del 
contacto térmico debido a la fusión de compuestos alcalinos. En el presente estudio, se observó 
como la temperatura de pico endotérmico es inversamente proporcional al ratio K/Ca. Por lo 
tanto, un mayor ratio, en este caso en HTA, implica una temperatura de pico menor. 
4. Conclusiones 
Existen varias características que afectan al comportamiento y a la composición de la ceniza de 
biomasa, como la biomasa original o las condiciones de combustión; sin embargo, uno de los 
factores más importantes es la temperatura; pero no solo la temperatura alcanzada en el horno 
sino también la uniformidad de esta temperatura por toda la muestra. Otro factor importante 
que afecta al  comportamiento de  la  ceniza es el  tamaño  y  la  forma de  las partículas,  si es 
térmicamente delgada, irregular o si puede estar afectada por efectos de arrastre. 
En cuanto al equipamiento utilizado, en  la caldera de  lecho fijo experimental  la temperatura 
alcanzada es mayor, sobre 1000°C; esta temperatura no es uniforme y constante durante toda 
la  combustión  lo  cual  provoca  que  haya  aún  algunos  pellets  sin  quemar.  Sin  embargo,  la 
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temperatura alcanzada en el horno de mufla es más baja, sobre 550°C, pero uniforme lo que 
provoca que no quede materia orgánica y que elementos volátiles como el cloro desaparezcan. 
El SEM‐EDS  y XRF muestra que el Ca  y el K  son  los elementos principales en  la  ceniza de 
madera. Los elementos en  las cenizas son prácticamente similares entre ellos; sin embargo, 
comparándolos con la biomasa original, se observa como los elementos volátiles como el Cl, S, 
P o Na disminuyen su concentración en las cenizas lo cual indica su evaporación en el proceso 
de  incineración,  y  confirma  su  comportamiento  volátil.  Además,  ambas  técnicas  revelan 
resultados  similares;  lo  cual  indica  que  el  SEM‐EDS  puede  ser  asumido  como  una  buena 
aproximación para el microanálisis a pesar de sus limitaciones. 
El XRD muestra que  las HTA están compuestas principalmente de  silicatos como  la  larnita, 
mientras que los principales compuestos en LTA son los carbonatos como la calcita. Esto indica 
que  hasta  550°C  la  ceniza  de  biomasa  está  principalmente  compuesta  de  carbonatos;  sin 
embargo,  cuando  se  alcanzan  temperaturas  más  altas  estos  carbonatos  tienden  a 
descomponerse emitiendo dióxido de carbono y estos óxidos pueden reaccionar para formar 
silicatos. 
La pérdida de masa  en  el  calentamiento de  ceniza de biomasa de madera,  en  el  rango de 
temperatura de 700°C y 900°C, es debida a la emisión de dióxido de carbono procedente de la 
descomposición  de  los  carbonatos,  principalmente  calcita  que  es  el  principal  carbonato 
presente en LTA y HTA. 
Las curvas DSC presentan picos endotérmicos relacionados también con la descomposición de 
carbonatos en dióxido de carbono y óxidos de metales alcalinos y alcalino‐térreos y la reacción 
de estos óxidos con otros compuestos como la sílice para formar silicatos. La forma de la curva 
está asociada a  la  composición química; una  forma más aguda es debida a  reacciones más 
complejas y una  temperatura de pico menor es debida a un  ratio K/Ca más alto, ya que  la 
presencia de compuestos alcalinos acelera la descomposición de carbonatos. 
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3.5. Estudio  comparativo  de  la  precisión  y  la  exactitud  del  SEM‐EDS  frente  al XRF 
aplicado a cenizas de biomasa 
Resumen 
El  objetivo  de  esta  investigación  es  definir  bajo  condiciones  experimentales  específicas  la 
precisión y la exactitud del XRF y el SEM‐EDS por separado y realizar una comparación entre 
ellos,  estableciendo  la  viabilidad  de  la metodología  aplicada  a  los  elementos  inorgánicos 
procedentes de la ceniza de biomasa. No hubo estadísticamente diferencia en realizar 20 o 120 
medidas  de  SEM‐EDS.  Los  elementos mayoritarios  presentaron  las mejores  precisiones  y 
exactitudes relativas, aunque para iguales concentraciones, el XRF mostró mejores resultados. 
Se compararon ambas técnicas usando la media del XRF como valor de referencia. La exactitud 
del SEM‐EDS comparado con el XRF no fue satisfactoria, por tanto ambas técnicas no pueden 
ser directamente comparables pero ofrecen resultados semi‐cuantitativos. 
1. Introducción 
En la actualidad, el estudio de la ceniza de biomasa es un campo profundamente investigado 
[1‐3]. La combustión de biomasa puede generar una cantidad significante de ceniza que puede 
causar problemas operacionales en los equipos. El conocimiento en profundidad de los residuos 
de  la  combustión  es  esencial  debido  a  los  problemas  asociados  con  ellos.  La  composición 
química inorgánica tiene una gran influencia en la aparición de “fouling”, “slagging” o corrosión, 
las  tres principales preocupaciones  en  calderas de biomasa  [2, 4‐6]. Consecuentemente,  la 
caracterización  elemental  de  las  cenizas  de  biomasa  es  un  parámetro  importante  para  la 
valoración  de  la  biomasa.  Se  han  aplicado  diferentes  técnicas  analíticas  en  el  análisis  de 
elementos mayoritarios, minoritarios y de  traza en ceniza de biomasa. Tradicionalmente,  la 
Espectrometría de Masas de Plasma Acoplado Inductivamente (ICP‐MS) o la Espectrometría de 
Emisión Óptica de Plasma Acoplado  Inductivamente  (ICP‐OES)  [7‐9]  fueron usadas para  la 
determinación  de  la  composición  elemental  en  este  tipo  de muestras.  Sin  embargo,  estos 
métodos  requieren  la preparación de  las muestra usando ácidos minerales que destruyen  la 
matriz. Además,  la  solubilización  incompleta o  la evaporación pueden  causar  la pérdida de 
elementos [10]. Por lo tanto, actualmente, dos de las técnicas más comúnmente utilizadas son 
la Espectroscopía de Fluorescencia de rayos X (XRF) y la Microscopía Electrónica de Barrido con 
Espectroscopía de Energía Dispersiva de Rayos X (SEM‐EDS) [11‐15]. Son técnicas alternativas 
útiles a técnicas espectroscópicas convencionales.  
Por una parte, el XRF es una  técnica analítica apropiada para  la  identificación  cualitativa  y 
cuantitativa  de  elementos;  se  basa  en  la medida  directa,  la  cual  puede  ser  convertida  en 
concentraciones. El procedimiento general para el análisis por XRF implica la detección de la 
emisión secundaria o fluorescente generada por la excitación de una muestra con una fuente 
de radiación de rayos X. Puede ser realizado el análisis cuantitativo de una muestra mediante 
un método de curvas de calibración [10]. La principal ventaja del XRF es que un gran número de 
elementos puede ser analizado rutinariamente al mismo tiempo, y es rápida y no destructiva 
en  la mayoría de  los  casos  [16,  17]. Otras  ventajas  son  la  facilidad  de  la  preparación de  la 
muestra, y la posibilidad de analizar algunos elementos como el azufre que difícilmente pueden 
ser analizados utilizando otras técnicas [10]. Además,  las muestras pueden ser analizadas en 
forma sólida determinando elementos mayoritarios, minoritarios y de traza con alta precisión 
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y exactitud  [18, 19]. Una de  las desventajas del XRF es que  la consistencia de  los resultados 
depende  de  los  efectos  de  la matriz  [18];  estos  efectos  de matriz  están  extremadamente 
condicionados  por  la  densidad  y  uniformidad  de  la  muestra  [17].  Cuando  se  trabaja  con 
biomasa, la matriz orgánica de celulosa da buenos resultados [20]. Sin embargo, en el caso del 
presente estudio, la principal desventaja del método es la cantidad de muestra requerida para 
el análisis. Se necesitan algunos gramos de muestra para cada análisis. Esta cantidad de masa 
necesaria es a veces un problema, como por ejemplo en  la presente  investigación o en otros 
estudios usando calderas de pequeña escala. 
Por otra parte, el SEM usa  lentes electromagnéticas para dirigir el haz de electrones hacia  la 
muestra, barriendo la superficie y generando diferentes interacciones, lo cual permite obtener 
una  imagen  topográfica  o  composicional,  dependiendo  del  detector  utilizado. Además,  un 
accesorio como el EDS puede hacer el microanálisis posible. Por lo tanto, el SEM‐EDS permite 
la observación de la topografía y la morfología de las partículas, y la realización del microanálisis 
de todos los elementos en la tabla periódica excepto H, He y Li [21]. Así como el XRF, el SEM‐
EDS  está  basado  en  la  detección  de  radiación  de  rayos  X,  también  es  una  técnica 
multielemental rápida de realizar y capaz de determinar elementos en una muestra sólida con 
poca preparación. Una de las principales ventajas del SEM‐EDS para la presente investigación 
es la pequeña cantidad de muestra necesaria, solamente unos pocos miligramos, debido a la 
escasez de muestra obtenida  en  los  experimentos. Sin  embargo,  la principal  limitación del 
método es  la pobre sensibilidad a  los elementos de traza y también  la pérdida de elementos 
volátiles durante la excitación de rayos X [22]. Según Reed [23] los límites teóricos de detección 
en las medidas SEM‐EDS son de alrededor de 0.08 wt.% y se puede lograr un análisis elemental 
cuantitativo con exactitud en el rango de ±1% para elementos mayoritarios. Sin embargo, solo 
es conveniente usar el método SEM‐EDS para elementos con concentraciones mayores que un 
1 wt.% [24]. Hay tres aspectos principales que limitan la aplicación del SEM‐EDS; primero, la 
identificación errónea de picos en el análisis  cualitativo  siendo más probable en elementos 
menores y de traza; segundo, la baja exactitud de los resultados cuantitativos cuando se usa un 
método sin estándar, y;  tercero, cuando  las muestras  tienen una  topografía difícil  introduce 
factores geométricos incontrolados que pueden resultar en errores sistemáticos [21]. Además, 
las muestras deben estar deshidratadas y ser buenas conductoras de la electricidad. 
Por lo tanto, el XRF y el SEM‐EDS muestran similitudes y diferencias; sus ventajas y desventajas 
hacen que cada una de ellas sea adecuada para una investigación en particular dependiendo de 
los  objetivos  perseguidos  y  las  condiciones  experimentales  utilizadas.  En  la  práctica,  la 
selección de la técnica para una investigación particular es un compromiso entre el objetivo del 
estudio,  la exactitud y precisión  requerida y  las  limitaciones operacionales. La precisión y  la 
exactitud del XRF han sido ampliamente estudiadas [20, 25‐28] y, aunque menos, también lo 
ha sido el SEM‐EDS  [21, 22, 24, 29], ambas en múltiples campos como  la medicina  [30, 31], 
arqueología  [22,  24],  suelos  [18,  27]  y  también  combustibles  como  el  carbón  [19,  25];  sin 
embargo, el campo de la biomasa ha sido escasamente estudiado [20, 32]. La mayoría de las 
investigaciones  comparan  los  resultados  con  materiales  estándar  de  referencia  (SRM)  o 
materiales  certificados  de  referencia  (CRM)  de  diferentes  compañías  o  centros,  como  el 
Instituto Nacional de Estándares y Tecnología (NIST) o el Instituto para Materiales y Medidas 
de Referencia (IRMM). Sin embargo, este tipo de referencias no están disponibles para muchas 
muestras de ceniza de biomasa. Cuando no hay CRM disponibles, es posible utilizar otra técnica 
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lo  suficientemente exacta para  comparar  contra ella. Baernthaler et al.  [32] desarrollaron y 
optimizaron métodos para la determinación de los elementos mayoritarios y minoritarios que 
forman las cenizas en biocombustibles sólidos, incluyendo FAAS (Espectroscopia de absorción 
atómica de llama), GFAAS (Espectroscopía de absorción atómica con horno de grafito), CVAAS 
(Espectroscopía de Absorción Atómica de Vapor Fría), ICP‐OES, ICP‐MS, XRF y determinación 
directa de Hg y este trabajo llevó a métodos recomendados en las normas EN 15290:2011 y EN 
15289:2011. Por otra parte, varios autores han  llevado a cabo estudios comparando técnicas 
XRF y SEM‐EDS en diferentes campos [29, 33], principalmente porque ambas determinan  la 
composición elemental y deberían llegar a los mismos resultados. Sin embargo, en el campo 
específico de la ceniza de biomasa no está extendido el estudio estadístico de los resultados. 
Hay varias  razones para esta  falta de estudios de precisión y exactitud, como  la escasez de 
materiales  de  referencia,  pero  principalmente  por  la  heterogeneidad  de  las muestras.  La 
biomasa original afecta a  la ceniza  resultante, pero  también  las condiciones experimentales 
juegan un papel fundamental, como puede ser, el proceso de calentamiento, el tipo de caldera, 
la temperatura alcanzada o el caudal de aire suministrado. Por lo tanto, teniendo en cuenta la 
heterogeneidad de los materiales y las condiciones operacionales específicas es difícil llevar a 
cabo  un  estudio  en  profundidad  del  tema.  Y,  por  lo  tanto,  no  hay  estudios  específicos 
publicados para determinar la incertidumbre en términos de precisión y exactitud aplicados a 
ceniza de biomasa. 
Tal y como se discutió anteriormente, en ausencia de CRM, se pueden aplicar otras técnicas 
analíticas bien conocidas para comparar los resultados obtenidos. Técnicas tradicionales, como 
ICP‐MS o  ICP‐OES, podrían ser utilizadas; sin embargo, el objetivo de este trabajo es buscar 
agilidad y aplicabilidad práctica de la metodología establecida. En este aspecto, el XRF es una 
técnica suficientemente exacta tal y como se demuestra a través del estudio; por lo tanto, fue 
usado  como  referencia  para  comparar  el  SEM‐EDS  contra  ella.  Adicionalmente,  la 
heterogeneidad de  las  cenizas de biomasa hace que,  incluso usando  la  técnica más  exacta 
posible; los resultados no pueden ser utilizados para otra ceniza de una biomasa diferente.  
Por  lo  tanto, el objetivo de  los  resultados obtenidos  tiene una aplicación más  ingenieril que 
química, intentando conocer la viabilidad de emplear la técnica SEM‐EDS en vez de XRF para la 
caracterización de cenizas de biomasa, estableciendo una metodología rápida y adecuada que 
pueda ser extrapolada a otros estudios obteniendo conclusiones semicuantitativas. Se estudia 
la precisión  y  la exactitud de  ambas  técnicas para  cada elemento  inorgánico mayoritario  y 
minoritario que forman las muestras. Primero, se investigó la diferencia entre realizar 20 o 120 
observaciones en SEM‐EDS mediante contraste de varianzas y medias para cada elemento, con 
el objetivo de determinar  las observaciones necesarias para obtener una medida adecuada. 
Entonces,  la  desviación  estándar  (SD)  y  la  desviación  estándar  relativa  (RSD)  (medidas  de 
precisión), y el error absoluto (AE) y el error relativo (RE) (medidas de exactitud) se calcularon 
para cada elemento y cada técnica separadamente. Finalmente, se realizó una comparación del 
SEM‐EDS frente al XRF, estudiando las diferencias entre sus valores medios y errores y usando 
la media de las observaciones de fluorescencia como valor real. 
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2. Materiales y métodos 
2.1. Obtención de muestras 
Se  recogen cenizas de biomasa de  la parrilla de una caldera experimental de baja potencia 
presentada anteriormente en otros trabajos del grupo de investigación [34, 35]. La planta piloto 
simula un quemador de lecho fijo, donde el combustible se alimenta continuamente a través de 
un tornillo sin fin por debajo del lecho. El aire primario es introducido en el lecho mientras que 
la entrada de aire secundario se sitúa justo encima del lecho para una completa combustión de 
los  gases  emitidos.  Las  principales  partes  de  la  instalación  y  las  muestras  recogidas  son 
presentadas en la Figura 5 ‐ 1. Algunas temperaturas son registradas como la temperatura de 
los gases de  salida, medida a 0.5 m  sobre el  lecho. En esta zona  la  temperatura varía pero 
normalmente  está  entre  450°C  y  550°C.  El  combustible  utilizado  fue  un  pellet  de madera 
comercial  utilizado  en  aplicaciones  térmicas  como  calderas.  Es  un  combustible  ecológico 
estandarizado compuesto de una mezcla de serrín, astillas y virutas prensados de varios tipos 
de madera natural y  libre de cualquier aditivo. Debido a  la falta de  información adicional, se 
realizó una caracterización del combustible, realizando un análisis  inmediato y elemental del 
combustible y un análisis  inorgánico de  la ceniza  (Tabla 5  ‐ 1). Basado en  la caracterización 
mostrada  en  la  Tabla  5  ‐  1,  el  pellet  de  madera  utilizado  puede  ser  valorado  como  un 
combustible de calidad aceptable para aplicaciones térmicas. El contenido en cenizas es más 
bajo  que  1.5 wt.%, medido  en  base  seca.  Tiene  un  contenido  bajo  en  azufre  pero  un  alto 
contenido en nitrógeno. Se destaca la cantidad de titanio que contiene este pellet de madera, 
revelando alguna contaminación que puede ser por un pigmento o pintura. 
 
Figura 5 ‐ 1. Instalación experimental y muestras de cenizas recogidas en la parrilla 
1 m
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Este pellet de madera fue sometido a una combustión estable de 4 horas con un caudal de aire 
de 20 m3/h y una distribución del caudal primario y secundario de 20% y 80% respectivamente. 
Se repitió el experimento 5 veces y toda la muestra recogida fue homogeneizada mezclándola 
y luego separándola en 4 muestras aproximadamente iguales tal y como se observa en la Figura 
5 ‐ 2. 
Tabla 5 ‐ 1. Análisis y caracterización del combustible 
Análisis inmediato (wt.% de combustible seco) 
Humedad  7.07 
Volátiles  71.37 
Carbono Fijo  27.56 
Ceniza  1.07 
Análisis elemental (wt.% de combustible seco) 
C  45.70 
H  6.22 
N  2.52 
O  44.49 a 
S  b 
Especies inorgánicas (mg kg‐1 de combustible seco) 
Na  163.78 
Mg  265.30 
Al  152.19 
Si  231.59 
P  75.66 
S  250.97 
Cl  264.50 c 
K  659.19 
Ca  1768.53 
Ti  242.14 
Cr  1.40 
Mn  34.89 
Fe  102.46 
Ni  1.29 
Cu  2.36 
Zn  18.53 
Sr  7.80 
Ba  26.01 
a el oxígeno es calculado por diferencia 
b el azufre está por debajo del límite de detección del equipo, DL < 0.3 
c el cloro se calculó por XRF, el resto de los elementos fueron calculados por ICP‐OES 
Luego, algunos gramos de cada una de las muestras fueron sometidos a 1 análisis XRF y varios 
miligramos de cada una de las muestras fueron sometidos a 6 microanálisis usando SEM‐EDS. 
Por lo tanto, se realizaron 20 análisis XRF y 120 análisis SEM‐EDS. Se buscaba que las muestras 
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fueran lo más representativas posibles y ese número de análisis fue realizado con el objetivo de 
alcanzar  un  tamaño  de  muestra  aceptable  para  los  consiguientes  análisis  estadísticos 
optimizando los recursos materiales y el tiempo requerido para el estudio. 
 
Figura 5 ‐ 2. Diagrama de flujo de las muestras recogidas y los experimentos realizados 
2.2. Instrumentación y metodología 
2.2.1. Espectroscopía de Fluorescencia de Rayos X (XRF) 
Se realizaron análisis XRF cualitativos y cuantitativos a cada una de las veinte muestras (S1 a 
S20). Cada muestra  fue preparada con alrededor de 5 gramos de material seco molido a un 
tamaño de partícula menor de 100 µm. Pueden ser empleados métodos como diluir la muestra 
de ceniza o aplicar una apertura menor para disminuir la cantidad de muestra necesaria para el 
análisis. Sin embargo, en este  caso,  se usó gran  cantidad de muestra para  los análisis XRF 
porque fue utilizada como referencia para la comparación con el SEM‐EDS. Se buscó la mayor 
representatividad posible de  las muestras. Esta técnica puede detectar 78 elementos con un 
número atómico mayor que el B, pero excluyendo H, Li, Pm, Tc, Po, At y gases nobles. Los 
espectrómetros XRF pueden ser clasificados en dos  tipos; XRF de dispersión de  longitud de 
onda (WDXRF) y XRF dispersión de energía (EDXRF). El WDXRF es caracterizado por una alta 
resolución, y  los  fotones emitidos por  la muestra  son  separados en  longitudes de onda por 
difracción  [36]. El espectrómetro de  fluorescencia usado  fue un espectrómetro WDXRF, en 
particular un SIEMENS SRS 3000 equipado con una fuente con ánodo de Rh y una ventana de 
Be. El generador de rayos X trabaja con un voltaje de entre 20 y 60 kV y una corriente de entre 
5 y 100 mA. Varios colimadores (0.15, 0.46, 1.16 y 1.54) aseguran que la radiación fluorescente 
se proyecte sobre cristales analizadores. Hay seis tipos de cristales analizadores (LiF, LiF‐100, 
PET, OVO‐55, TLAP y Ge) que  separan  la  radiación  fluorescente de  la muestra a diferentes 
longitudes de onda. 
2.2.2. Microscopía Electrónica de Barrido con Espectroscopía de Energía Dispersiva de 
Rayos X (SEM‐EDS) 
Los análisis SEM‐EDS fueron llevados a cabo con un Philips XL30. Se realizaron 120 análisis, 6 
de cada una de las 20 muestras. El microscopio tiene una resolución de 3.5 nm, un voltaje de 
aceleración de 0.2 a  30 kV y una magnificación de  10 a 200000 aumentos. Tiene un  cañón 
termoiónico de wolframio y  los microanálisis  fueron  realizados con EDAX PV9760 EDS. Las 
Ceniza de parrilla
4 horas de combustión estable
Caudal de aire de 20 m3 h‐1
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muestras fueron preparadas sobre un soporte circular de 12.5 mm de diámetro. Además, una 
pegatina de carbono se pega al soporte y unos pocos miligramos de muestra son espolvoreados 
sobre la pegatina. Hay otras maneras de preparar las muestras como embebiendo las partículas 
de ceniza en resina epoxy y luego pulirlo hasta una superficie plana, sin embargo, el método de 
la cinta de carbono en un soporte se escogió por su velocidad y  facilidad de preparación. El 
detector  utilizado  fue  un  BSE,  en  el  que  se  detectan  los  electrones  retrodispersados  y  es 
sensible a  las variaciones en el número atómico de  los elementos de  la  superficie  (es decir, 
contraste de número atómico). Las muestras fueron barridas con un voltaje de aceleración de 
20  kV  y  una  corriente  del  haz  de  electrones  de  alrededor  de  60  µA.  El  tamaño  de  punto 
“spotsize” fue de alrededor de 5, la distancia de trabajo (WD) fue lo más cercana posible a 10 
mm. Además, el  “dead  time”  (DT %)  se mantiene por debajo de un 30% durante  todos  los 
experimentos. Por otra parte, el tiempo de medida o longitud del análisis es de 30 segundos o 
hasta la estabilización de los picos. La metodología para escoger las áreas fue aleatoria pero sin 
superposición  de  zonas,  esto  fue  realizado  variando  las  coordenadas  del  microscopio 
aleatoriamente  pero  sin  superposición.  Cada microanálisis  fue  realizado  sobre  un  área  de 
alrededor  de  1 mm2  con  una magnificación  de  150X,  con  el  objetivo  de  analizar  un  área 
representativa  de  la muestra.  El  tipo  de  detector  fue  un  SUTW‐Sapphire  (super  ultra‐thin 
window) y el método de cuantificación fue EDAX ZAF Quantification, sin estándar y elementos 
normalizados. 
2.3. Análisis estadístico 
Se calculó la precisión y la exactitud de las muestras. La precisión se define como el grado en el 
cual mediciones repetidas muestran el mismo resultado y puede ser visto como una medida de 
consistencia. La precisión de un sistema de medida está relacionada con la reproducibilidad y 
la  repetibilidad.  La  repetibilidad  es  la  variabilidad  en  las medidas  del mismo  ítem  bajo  las 
mismas condiciones, mientras que la reproducibilidad se refiere a la variabilidad en las medidas 
del mismo  ítem pero bajo condiciones diferentes. Este  trabajo se centra en el estudio de  la 
repetibilidad, ya que, tal y como se establece anteriormente, el objetivo es buscar conclusiones 
semicuantitativas fácil y rápidamente. Por otra parte, la exactitud se refiere a la cercanía de un 
resultado al valor verdadero. Pero, ¿cuál es el valor verdadero en nuestras muestras? No existen 
CRM disponibles para las muestras de ceniza de biomasa utilizada en el estudio, principalmente 
por  la  heterogeneidad  del material  y  la  falta  de  trazabilidad  de  la madera  empleada  en  la 
fabricación del pellet. La ceniza no es generalmente un material bastante homogéneo y no es 
posible conseguir una “ceniza estándar” por las distintas y complejas condiciones que afectan 
al comportamiento de la ceniza durante la combustión. Así, en ausencia de CRM, la media es el 
mejor valor de referencia posible, especialmente cuando se trabaja con mediciones simétricas 
que muestran bajas variabilidades. Por lo tanto, la media fue considerada como el valor objetivo 
en toda la investigación. Sin embargo, también es posible establecer el valor de referencia por 
otra técnica analítica [20]. Además, el estudio se llevó a cabo para los elementos inorgánicos 
que aparecían con ambos métodos con el objetivo de realizar una comparación entre ellos. Con 
el SEM‐EDS la mayoría de los elementos de traza no fueron detectados y como las muestras 
fueron puestas en pegatinas de carbono, los microanálisis de un área miden también el carbono 
que  proviene  de  la  pegatina  y  no  solo  de  la muestra.  Por  lo  tanto,  solo  se  estudiaron  los 
elementos inorgánicos mayoritarios y minoritarios. Las medidas de las concentraciones de los 
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elementos  estudiados  fueron  normalizadas  al  100%,  es  decir,  los  resultados  del  SEM‐EDS 
fueron corregidos para el contenido de carbono y de oxígeno. 
El análisis estadístico implementado fue dividido en tres partes. La primera parte se basó en las 
observaciones del SEM‐EDS, se intentó averiguar el error asumido al usar 20 medidas aleatorias 
en  lugar  de  las  120  observaciones  totales,  con  el  objetivo  de  usar  el  mismo  número  de 
mediciones que la otra técnica aplicada (XRF). Se realizaron múltiples contrastes de varianzas 
y medias con el objetivo de establecer la consistencia de los resultados. La segunda parte fue 
un estudio de  la precisión medida como  la desviación estándar (SD) y  la desviación estándar 
relativa (RSD) y la exactitud medida como el error absoluto (AE) y el error relativo (RE) de las 
técnicas XRF y SEM‐EDS separadamente. Finalmente, la tercera parte fue una comparación de 
los resultados obtenidos con SEM‐EDS contra XRF ya que se probó que esta última era una 
técnica más exacta. Por lo tanto, el XRF fue tomado como valor de referencia, ya que, tal y como 
se  afirmó  anteriormente,  es  posible  establecer  el  valor  de  referencia  usando  otra  técnica 
analítica cuando no hay CRM disponibles [10, 17, 20]. 
3. Resultados y discusión 
3.1. Composición de la ceniza de biomasa tras una combustión usando XRF y SEM‐
EDS 
Primeramente, los elementos inorgánicos detectados en el pellet de madera estudiado, usando 
XRF y SEM‐EDS fueron: Na, Mg, Al, Si, P, S, Cl, K, Ca, Ti, Mn and Fe. El elemento más abundante 
fue el calcio, seguido del potasio, titanio y cloro. Ca y K son elementos químicos comunes en las 
cenizas de biomasa [1], especialmente en la ceniza de madera. Altas concentraciones del metal 
alcalino potasio en la ceniza pueden causar una mayor probabilidad de aparición de “fouling” y 
“slagging” en las calderas de biomasa [15, 37]. Las mediciones de SEM‐EDS fueron corregidas 
para  el  contenido  de  carbono  y  oxígeno.  Además,  los  elementos  inorgánicos  fueron 
normalizados  al  100%  para  ambas  técnicas  con  el  objetivo de  compararlos. Tal  y  como  se 
comentó  anteriormente,  20  mediciones  de  XRF  y  120  mediciones  de  SEM‐EDS  fueron 
implementadas. La Tabla 5 ‐ 2 muestra las 20 mediciones de XRF y 20 mediciones aleatorias de 
SEM‐EDS, ya que no es posible representar los 120 análisis en la tabla. La cantidad de cloro en 
la ceniza es relativamente alto, indicando la corrosividad de estas muestras de ceniza cuando 
se adhieren a las superficies de la caldera. Sorprendentemente, el titanio aparece en grandes 
cantidades en las muestras de ceniza, tal y como se observa en la Tabla 5 ‐ 1. Esto es indicativo 
de  la  no  volatilidad  de  este  elemento  pesado  que  no  reaccionó  completamente  en  la 
combustión y quedó formando parte de las cenizas de parrilla. 
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Tabla 5 ‐ 2. Resultados de los 20 análisis de XRF y de 20 análisis aleatorios de SEM‐ED
S 
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3.2. Diferencia entre implementar 20 o 120 medidas en SEM‐EDS 
Debido al  tamaño de muestra necesario para el análisis  con  las diferentes  técnicas,  solo  se 
pudieron  realizar  20 medidas  de  XRF  y  120 medidas  de  SEM‐EDS. Una  de  las  principales 
preocupaciones  cuando  se  diseña  un  experimento  es  intentar  descubrir  cual  debería  ser  el 
tamaño  de  muestra  apropiado.  Obviamente,  el  tamaño  de  muestra  está  directamente 
relacionado con el tipo de análisis a ser abordado, en este caso la precisión y exactitud de las 
técnicas. Por lo tanto, la primera cuestión que debería ser respondida es: ¿Hay estadísticamente 
alguna diferencia entre usar 20 o 120 medidas en SEM‐EDS? Si ambos conjuntos de mediciones 
muestran  tener  las mismas medias  y  varianzas,  entonces  se  puede  realizar  una  posterior 
comparación entre técnicas con el mismo número de observaciones. 
Con el objetivo de comprobar  lo discutido arriba,  se  realizaron múltiples comparaciones de 
varianzas  y medias. Primero,  se  utilizó  el  test  de  Levene  para  evaluar  la  hipótesis  nula  de 
homogeneidad de  la  varianza  entre  los dos  conjuntos de mediciones para  cada uno de  los 
elementos estudiados. Esta estadística es menos sensible que otras pruebas a desviaciones de 
la  normalidad  y  se  utiliza  a menudo  antes  de  una  comparación  de medias.  Así, múltiples 
contrastes de varianzas fueron llevados a cabo con las siguientes hipótesis nula y alternativa (H0 
and H1) mostradas en la Ecuación (1). 
   
  (1) 
Donde   representa la varianza cuando se trata de x mediciones de SEM‐EDS para un 
elemento dado. 
Segundo,  se  llevaron  a  cabo múltiples  comparaciones  de medias,  para  varianzas  iguales  o 
desiguales dependiendo de los resultados previos. En esta etapa, las hipótesis nula y alternativa 
(H0 and H1)  se calculan según la Ecuación (2). 
   
  (2) 
Donde   de manera similar a  lo anterior, representa  la media cuando se trata de x 
mediciones de SEM‐EDS para un elemento dado. Por el teorema del límite central, las medias 
de  muestras  moderadamente  grandes  son  habitualmente  bien  aproximadas  por  una 
distribución normal  incluso si  los datos no están distribuidos normalmente. Por  lo  tanto, se 
puede  usar  un  t‐test  para  determinar  si  dos  conjuntos  de  datos  son  significantemente 
diferentes entre los dos. 
En tercer lugar, se elaboró una conclusión a partir de los p‐valores calculados. En esta etapa, se 
aplica  algún  tipo de  corrección para  contrarrestar  el problema de  comparaciones múltiples 
conocido como tasa de error “familywise”. Cuando se realizan múltiples tests estadísticos,  la 
probabilidad de falsos positivos aumenta y; por lo tanto, en lugar de establecer el valor crítico 
para la significación de α = 0.05, se utiliza un valor menor. El método más conservador pero libre 
de supuesto de independencia y de distribución se conoce como la corrección de Bonferroni. La 
corrección de Bonferroni establece la significancia del corte en α/n. Así, con α = 0.05 y n = 12 
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tests solo se rechazaría una hipótesis nula si el p‐valor fuera menor de 0.0042. La Tabla 5 ‐ 3 
muestra los p‐valores correspondientes a los contrastes de varianzas y medias para las medidas 
de  SEM‐EDS  para  cada  elemento  normalizado.  Las  últimas  dos  columnas  muestran  la 
conclusión derivada de la comparación directa entre estos p‐valores y el valor crítico 0.0042. 
Tabla 5  ‐ 3. P‐valores y conclusiones para  los contrastes de varianzas y medias para 20 y 120 
medidas de SEM‐EDS 
    p‐valor  Conclusión 
Número 
atómico  Elemento 
Test de Levene para 
la homogeneidad de 
la varianza 
t‐test para la 
comparación de 
medias (asumidas 
varianzas iguales) 
Varianzas 
iguales 
Medias 
iguales 
11  Na  0.4477  0.54195  SI  SI 
12  Mg  0.1843  0.28491  SI  SI 
13  Al  0.6415  0.71023  SI  SI 
14  Si  0.1869  0.11471  SI  SI 
15  P  0.1755  0.85469  SI  SI 
16  S  0.2547  0.86595  SI  SI 
17  Cl  0.1221  0.57189  SI  SI 
19  K  0.8778  0.88763  SI  SI 
20  Ca  0.7369  0.47283  SI  SI 
22  Ti  0.8148  0.76340  SI  SI 
25  Mn  0.6291  0.65987  SI  SI 
26  Fe  0.2445  0.75268  SI  SI 
 
En vista de los resultados de los contrastes (Tabla 5 ‐ 3), se puede concluir que las varianzas y 
medias de todos los elementos inorgánicos detectados en la ceniza de pellet de madera pueden 
ser consideradas iguales, independientemente de si se llevan a cabo 20 o 120 observaciones. 
Por lo tanto, con el objetivo de estudiar la precisión y la exactitud del SEM‐EDS, realizar 20 o 
120 medidas usando esta técnica se espera que sea irrelevante. De acuerdo con esto, el resto 
del estudio  fue  realizado  trabajando  con 20 observaciones  con el objetivo de  comparar  los 
resultados del SEM‐EDS con las 20 medidas obtenidas con XRF. 
Además, se presenta una comparación gráfica entre realizar 20 o 120 tests en la Figura 5 ‐ 3. Se 
representó la media de las observaciones de cada elemento inorgánico estudiado normalizadas 
a  100%  y  su barra de  error  correspondiente. La barra de error  se  corresponde  con  el error 
absoluto (AE) calculado tal y como se presenta en la Ecuación (3). 
 
(3) 
Donde  ?
?
 es el percentil  (1  ‐  α/2)th de una distribución  t de Student con n‐1 grados de 
libertad, SD es  la desviación estándar, n el número de mediciones y α se estableció en 0.05. 
Observando la Figura 5 ‐ 3, las medias de ambos análisis fueron comparables, mientras que las 
barras de errores fueron más pequeñas cuantas más medidas se realizan, lo cual era de esperar. 
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donde el eje y se corresponde con el porcentaje de masa sobre el total de elementos inorgánicos 
Figura 5 ‐ 3. Comparación de 20 y 120 medidas de SEM‐EDS para cada elemento. Se representa 
la media de las observaciones en wt.% normalizadas al 100% y su correspondiente barra de error 
3.3. Precisión y exactitud de XRF y SEM‐EDS separadamente 
Se  realizó  un  estudio  de  la  precisión  y  la  exactitud  de  las  técnicas  XRF  y  SEM‐EDS 
separadamente aplicado a los elementos inorgánicos detectados en las muestras de ceniza de 
biomasa recogidas. Para este análisis se tuvieron en cuenta 20 mediciones de cada técnica y 
todos  los elementos  identificados  fueron normalizados a  100%. Los  coeficientes  calculados 
fueron la media ( ), la desviación estándar (SD), la desviación estándar relativa (RSD), el error 
absoluto (AE) y el error relativo (RE). La media es un estimador del valor real normalizado y fue 
calculado para cada elemento tal y como se muestra en la Ecuación (4), donde n es el número 
de mediciones y xi es la medición de la observación i. SD es una medida de la precisión calculada 
como la Ecuación (5). 
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  (4) 
 
(5) 
RSD es una medida de  la precisión relativa calculada dividiendo SD por  la media (SD/ ). Por 
otra parte, AE es una medida de la exactitud y representa la máxima diferencia esperada entre 
el estimador  y el valor real buscado (en este caso el valor real normalizado). Este coeficiente 
fue calculado como la Ecuación (3) de la misma manera que en sección previa 3.2. Finalmente, 
RE es una medida de la exactitud relativa calculada dividiendo el AE entre la media (AE/ ). 
Tabla  5  ‐  4.  Precisión  y  exactitud  de  elementos  inorgánicos  detectados  por  XRF  y  SEM‐EDS 
estudiando ambas técnicas por separado 
  XRF  SEM‐EDS 
Elemento   
(wt.%) 
SD 
(wt.%) 
RSD 
(%) 
AE 
(wt.%) 
RE 
(%) 
 
(wt.%) 
SD 
(wt.%) 
RSD 
(%) 
AE 
(wt.%) 
RE 
(%) 
Na  0.74  0.10  13.38  0.05  6.26  3.17  0.63  19.99  0.30  9.36 
Mg  1.88  0.21  11.00  0.10  5.15  5.70  0.51  8.89  0.24  4.16 
Al  0.88  0.11  12.08  0.05  5.65  2.27  0.40  17.77  0.19  8.32 
Si  1.69  0.25  14.60  0.12  6.83  5.28  0.91  17.18  0.42  8.04 
P  0.42  0.24  56.71  0.11  26.54  1.88  0.43  23.04  0.20  10.78 
S  0.65  0.37  56.55  0.17  26.47  3.68  0.58  15.77  0.27  7.38 
Cl  13.87  1.28  9.22  0.60  4.32  6.41  1.39  21.73  0.65  10.17 
K  15.78  0.55  3.50  0.26  1.64  14.73  1.71  11.58  0.80  5.42 
Ca  41.27  1.06  2.56  0.49  1.20  38.56  2.73  7.07  1.28  3.31 
Ti  19.58  0.72  3.69  0.34  1.73  11.39  2.31  20.26  1.08  9.48 
Mn  0.54  0.02  4.55  0.01  2.13  1.54  0.64  41.79  0.30  19.56 
Fe  2.70  0.24  8.90  0.11  4.16  5.38  1.02  18.88  0.48  8.84 
 es la media, SD la desviación estándar, RSD la desviación estándar relativa, AE el error absoluto 
y RE el error relativo 
La  Tabla  5  ‐  4 muestra  los  coeficientes  calculados.  Basado  en  nuestros  propios  datos,  la 
precision  relativa, medida como  la RSD para  los elementos  inorgánicos usando XRF  resultó 
mejor que el  15% para  todos  los elementos excepto para el  fósforo y el azufre que  tenían, 
además, muy bajas concentraciones. En general, los elementos con más altas concentraciones 
tenían mejores  precisiones  relativas,  excepto  el manganeso  que  tenía  una  buena  precisión 
relativa (4.55%)  incluso siendo un elemento menor. Específicamente,  los elementos con más 
altas concentraciones de un 15 wt.% (Ca, K y Ti) tenían una precisión relativa entre un 2.5% y 
3.7%. El  calcio  fue el elemento  con  la precisión  relativa más baja  (2.56%)  y  fue  también el 
elemento inorgánico más abundante encontrado en las muestras (41.27 wt.%). Con respecto al 
SEM‐EDS,  la  precisión  relativa  fue mejor  de  un  24%  para  todos  los  elementos  excepto  el 
manganeso que tiene  la concentración más baja en este caso (1.54 wt.%) y  la peor precisión 
relativa (41.79%). En general, en el SEM‐EDS, no siempre existe una relación directa entre más 
altas concentraciones y mejores precisiones  relativas; por ejemplo; el  titanio presentó altas 
concentraciones (11.39%) pero no muy buenas precisiones relativas (23.04%). Sin embargo, el 
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calcio  sigue  siendo  el  elemento  con  la mejor  precisión  relativa  (7.07%)  y  también  el más 
abundante en concentración (38.56 wt.%). Por otra parte, la exactitud relativa, medida como el 
error relativo, para XRF fue mejor que un 7% para todos los elementos excepto para el azufre y 
el fósforo, igual que antes, que presentaron una exactitud relativa de alrededor del 26%. Los 
tres elementos más abundantes  (Ca, K y Ti)  fueron  también  los elementos con  las mejores 
exactitudes relativas, entre 1.20% y 1.73%. La exactitud relativa para la técnica SEM‐EDS fue 
mejor que un 11% para todos  los elementos excepto el Mn, como antes, que era uno de  los 
elementos con la más baja concentración (1.54 wt.%). El calcio tenía una concentración de 38.56 
wt.%,  la más  alta,  pero  también  tenía  la mejor  exactitud  relativa  (3.31%). Como  resultado 
principal, se puede concluir que para iguales concentraciones, la técnica XRF presentó mejores 
precisiones y exactitudes  relativas que  la  técnica SEM‐EDS. Distintos  factores afectan a  los 
resultados, así que las afirmaciones realizadas están basadas en nuestros propios resultados. 
Sin embargo, parece claro que a más altas concentraciones hay mejores precisiones y la técnica 
XRF presenta más precisión y exactitud que la técnica SEM‐EDS. 
3.4. Comparación de SEM‐EDS frente a XRF 
Se realizó una comparación del SEM‐EDS frente a XRF basada en los resultados obtenidos de 
los estudios previos. Basándonos en los resultados de la sección 3.2, no existe estadísticamente 
diferencia significativa en realizar 20 o 120 mediciones usando el análisis SEM‐EDS, así que se 
utilizaron 20 medidas aleatorias de SEM‐EDS para esta comparación. Además, basado en los 
resultados de la sección 3.3, el XRF presentó mejores precisiones y exactitudes relativas que el 
SEM‐EDS para elementos  inorgánicos  con  la misma  concentración, así que  se estableció  la 
media del XRF como valor verdadero o de referencia. Por lo tanto, en la tercera parte del estudio 
se compararon 20 medidas aleatorias de SEM‐EDS frente a 20 medidas del XRF (Tabla 5 ‐ 2). 
Las concentraciones de los elementos inorgánicos fueron normalizadas y el valor de referencia 
se estableció como la media de XRF con el objetivo de comparar los resultados del SEM‐EDS 
con un valor de  referencia. Tal y como se comentó, este valor de  referencia  fue establecido 
como la media para cada elemento usando la técnica XRF ya que es una técnica más exacta que 
el SEM‐EDS. La Figura 5  ‐ 4 representa  la comparación de  las medias unidas a sus barras de 
error calculadas como la Ecuación (3). 
Figura 5 ‐ 4. Comparación entre las medias del XRF y el SEM‐EDS en wt.% con sus 
correspondientes barras de error 
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Figura 5 ‐ 5. Comparación entre las medias de XRF y SEM‐EDS con sus correspondientes barras 
de error. La línea x = y representa la completa coincidencia de ambas técnicas 
Para una  comparación detallada,  se  llevaron  a  cabo múltiples  tests de  varianzas  y medias. 
Siguiendo un procedimiento similar al implementado en la sección 3.2, Se realizaron tests de 
Levene para evaluar la hipótesis nula de la homogeneidad de la varianza entre dos conjuntos 
de  medidas  obtenidas  de  ambas  técnicas  y  para  cada  uno  de  los  elementos  estudiados 
(Ecuación 6). 
   
  (6) 
Donde ahora   representa  la varianza de  las mediciones cuando se usa  la técnica x 
para un elemento dado. 
Luego,  se  llevaron  a  cabo múltiples  comparaciones  de medias.  En  esta  etapa,  se  asumen 
hipótesis nula y alternativa (H0 y H1) como en la Ecuación (7). 
   
  (7) 
Donde   representa la media de las mediciones cuando se utiliza la técnica x para un 
elemento dado. 
La Tabla 5 ‐ 5 muestra los correspondientes p‐valores del contraste de varianzas y medias para 
las mediciones de SEM‐EDS  versus XRF para  cada  elemento normalizado.  Las dos  últimas 
columnas muestran las conclusiones derivadas de la comparación directa entre estos p‐valores 
y el valor crítico de 0.0042, explicado anteriormente. Por  lo  tanto, podría afirmarse que, en 
general,  las varianzas y  las medias de  las mediciones de ambas técnicas para cada elemento 
estudiado no fueron iguales. 
En vista de los resultados mostrados en la Figura 5 ‐ 4, la Figura 5 ‐ 5 y la Tabla 5 ‐ 5, se observó 
que los datos obtenidos por la técnica de microscopía electrónica fueron inexactos con respecto 
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a la técnica de fluorescencia. Las precisiones obtenidas con XRF fueron generalmente mejores 
que aquellas obtenidas con SEM‐EDS, aunque los resultados fueron comparables y aceptables. 
Tabla 5 ‐ 5. P‐valores y conclusiones de los contrastes de varianzas y medias para las mediciones 
de SEM‐EDS y XRF 
    p‐valor  Conclusión 
Número 
atómico  Elemento 
Test de Levene para 
la homogeneidad 
de varianza 
t‐test para la 
comparación de 
medias (varianzas 
iguales asumidas) 
Varianzas 
iguales 
Medias 
iguales 
11  Na  2.915e‐11  2.565e‐13  NO  NO 
12  Mg  2.679e‐04  < 2.2e‐16  NO  NO 
13  Al  2.619e‐07  7.506e‐13  NO  NO 
14  Si  4.975e‐07  4.415e‐14  NO  NO 
15  P  0.01248  6.714e‐14  SI  NO 
16  S  0.05443  < 2.2e‐16  SI  NO 
17  Cl  0.7142  < 2.2e‐16  SI  NO 
19  K  8.48e‐06  0.01567  NO  SI 
20  Ca  1.324e‐04  3.568e‐04  NO  NO 
22  Ti  5.229e‐06  2.308e‐13  NO  NO 
25  Mn  < 2.2e‐16  1.281e‐06  NO  NO 
26  Fe  4.767e‐08  1.554e‐10  NO  NO 
 
El problema apareció en la exactitud del SEM‐EDS, las medias de ambos métodos no pueden 
ser  comparadas. Se mostró  claramente un  sesgo en  las mediciones de SEM‐EDS. Aquellos 
elementos  con  bajas  concentraciones  (menos  de  un  3  wt.%  usando  XRF)  fueron 
sobredimensionados con la técnica SEM‐EDS y lo opuesto ocurre con las concentraciones más 
altas de los elementos inorgánicos encontrados en las muestras de ceniza de biomasa. Hay que 
tener en cuenta que se trabaja con porcentajes que suman 100%, cuando algunos elementos 
aumentan otros elementos inevitablemente se ven reducidos. Ambas técnicas no presentaron 
las mismas  exactitudes,  aunque  sus  precisiones  eran  aceptables.  Así  que  no  son  técnicas 
reemplazables,  es decir, no pueden  ser directamente  comparables pero ofrecen  resultados 
semicuantitativos. Estas diferencias no son críticas cuando se trabaja con muestras de cenizas 
de biomasa ya que no se requiere extrema exactitud. Por lo tanto, el SEM‐EDS es útil cuando 
se  dispone  de  poca  cantidad  de  muestra  aunque  los  resultados  deben  ser  analizados 
cuidadosamente teniendo en cuenta la precisión y la exactitud del método empleado. 
4. Conclusiones 
En la presente investigación, se realizó un estudio de la precisión y exactitud del XRF y del SEM‐
EDS, aplicada a la determinación de la composición elemental de las cenizas de biomasa. Se 
realizaron  20 mediciones  de XRF  y  120 mediciones  de  SEM‐EDS.  Se  intentó  comparar  los 
métodos  de  medida,  tratando  de  encontrar  una  metodología  rápida  y  ágil  para  obtener 
conclusiones semicuantitativas. 
ARTÍCULOS RELACIONADOS 
147 
Normalmente,  una  de  las  principales  preocupaciones  cuando  se  diseña  un  experimento  es 
intentar determinar un  tamaño de muestra apropiado. En este  trabajo,  se concluye que no 
había una diferencia estadísticamente significativa cuando se realizan 120 frente a 20 medidas 
en términos de precisión y exactitud de la técnica SEM‐EDS. 
La precision y la exactitud relativa de las dos técnicas estudiadas por separado dieron buenos 
resultados especialmente para elementos mayoritarios. En general, la precisión y la exactitud 
relativa de cada elemento usando  la  técnica XRF  fueron mejores que empleando  la  técnica 
SEM‐EDS para las mismas concentraciones. 
Basándose en  los mejores resultados de precisión y exactitud de XRF y, consecuentemente, 
tomando la media de las medidas del XRF como valores de referencia, una comparación de los 
resultados del SEM‐EDS fue  llevada a cabo contra  los resultados de XRF. Se concluyó que  la 
desviación  en  la  precisión  de  cada medida  fue  aceptable;  sin  embargo,  la  exactitud  de  las 
técnicas  no  fue  comparable,  mostrando  un  sesgo  en  las  medidas  de  SEM‐EDS  que 
sobredimensiona elementos con bajas concentraciones y subdimensiona elementos con altas 
concentraciones. Por lo tanto, el SEM‐EDS no puede reemplazar al XRF, es decir, no pueden ser 
sustituidas.  Sin  embargo,  da  resultados  semicuantitativos  que  pueden  ser  suficientes  en 
muestras como las cenizas de biomasa, cuando se busca un objetivo práctico. 
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3.6. Influencia de los parámetros de combustión en la composición del ensuciamiento 
después de la combustión de pellet de madera en una caldera de baja potencia a 
escala de laboratorio 
Resumen 
El  presente  estudio  tiene  como  objetivo  evaluar  el  efecto  de  diferentes  condiciones  de 
operación en la composición del ensuciamiento tras la combustión de biomasa de madera en 
una caldera experimental de lecho fijo y baja potencia construida principalmente con fines de 
investigación donde  las zonas  susceptibles al ensuciamiento  son  fácilmente extraíbles y  los 
parámetros de combustión pueden ser controlados, modificados y registrados. Las influencias 
en el ensuciamiento del caudal de aire total y de  la temperatura superficial del tubo de agua 
fueron  estudiadas;  diferenciando  entre  las  capas  de  ensuciamiento  adherido  al  tubo  y 
depositado  sobre  el  tubo.  Se  utilizaron  la  termogravimetría  y  la  calorimetría  de  barrido 
diferencial  (TG‐DSC) y  la microscopía electrónica de barrido  con espectroscopía de energía 
dispersiva  de  rayos  X  (SEM‐EDS)  para  determinar  una  relación  entre  la  composición  del 
ensuciamiento y los parámetros de combustión utilizados. Aumentando el caudal de aire total 
suministrado y la temperatura de la superficie del tubo de agua, la cantidad de materia orgánica 
depositada  descendía,  es  decir  se  redujo  el  carbono  inquemado,  indicando  un  mejor 
rendimiento  en  la  combustión.  Los  resultados  químicos  del  ensuciamiento  mostraron 
tendencias en los elementos inorgánicos en la combustión. Elementos no volátiles como el Si y 
el Ca presentaron  un  claro papel de  retención  en  el  lecho  y  solo  una pequeña  cantidad  se 
depositó sobre el tubo. Pequeñas cantidades de Cl en la biomasa generaron serios problemas 
de ensuciamiento, especialmente en combustiones con bajos ratios de caudal de aire y altas 
temperaturas de la superficie del tubo de agua. 
1. Introducción 
La creciente concienciación en aspectos medioambientales causa un aumento en aplicaciones 
de energía basadas en fuentes renovables, representando hasta un 14% de la demanda total de 
energía mundial  [1].  Entre  ellas,  la  biomasa  ofrece  un  enorme  potencial  [2,  3],  ya  que  los 
combustibles de biomasa pueden  ser utilizados como  sustitutos de  los combustibles  fósiles 
pero no afectan al calentamiento global [4, 5]. La cantidad de CO2 absorbido en  la etapa de 
crecimiento de la biomasa durante la fotosíntesis es emitida en una combustión completa, así 
que no existe contribución al aumento de este gas de efecto invernadero a la atmósfera [5, 6]. 
Sin embargo, el uso de la biomasa no solo tiene beneficios medioambientales [1] sino también 
sociales y económicos, puede contribuir al desarrollo a través de la diversificación energética 
en áreas rurales y a la creación de empleo, también ayuda a restablecer tierras improductivas y 
degradadas, aumentando la biodiversidad, la fertilidad y la retención de agua [2, 4]. 
Los principales constituyentes orgánicos de  la biomasa  son  la celulosa,  la hemicelulosa y  la 
lignina y asociados a estas matrices orgánicas hay otros compuestos orgánicos e inorgánicos 
mayoritarios,  minoritarios  y  secundarios  [7‐9].  La  composición  química  de  la  biomasa  es 
altamente variable; los análisis inmediato, elemental y de cenizas difieren dependiendo del tipo 
de biomasa estudiada [10]. Según Vassilev et al [10], los principales elementos de la biomasa, 
en orden descendiente de abundancia, son comúnmente C, O, H, N, Ca, K, Si, Mg, Al, S, Fe, P, 
Cl, Na, Mn, y Ti. Comparada con el carbón,  la biomasa tiene un poder calorífico menor, está 
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enriquecida en humedad, materia volátil y algunos elementos como el H, Mn, K, P, Cl, Ca, Mg, 
Na y O; pero está empobrecida en cenizas y elementos como Al, C, Fe, N, S, Si y Ti [10, 11]. 
La combustión de biomasa es un proceso complejo que consiste en reacciones homogéneas y 
heterogéneas  consecutivas  [7]  para  la  producción  de  energía.  Sin  embargo,  genera  una 
considerable cantidad de ceniza que puede generar problemas operacionales como el “fouling”, 
el “slagging”, la corrosión, la abrasión, la erosión, la aglomeración en el lecho, la sinterización, 
el “clinkering” y otros [1, 12‐18]. Específicamente, los depósitos en las superficies de la caldera 
las cuales son principalmente sometidas a convección son llamados “fouling”; por otra parte, 
los depósitos formados en las superficies sujetas a radiación son llamados “slagging” [1, 7, 12, 
19]. Básicamente, el “fouling” y el “slagging” reducen la transferencia de calor de las superficies 
de la combustión [1], causando una disminución en la eficiencia intercambiada y un aumento 
en los costes de mantenimiento de las instalaciones [20‐22]. 
La principal contribución al ensuciamiento viene de  la composición química  inorgánica de  la 
biomasa utilizada en la combustión [7]. Principalmente, los metales alcalinos y alcalino‐térreos 
tales como el Na y el K combinados con otros elementos como el Si, el S pero principalmente el 
Cl son responsables de algunos de problemas mencionados anteriormente, y por lo tanto, son 
una principal fuente de preocupación [1, 7, 16, 23, 24]. Una de  las maneras de determinar el 
potencial al ensuciamiento de una biomasa es calcular diferentes índices de deposición. Estos 
índices están basados en la composición inorgánica de la ceniza. Sin embargo, la mayoría de 
estos  índices han sido creados primeramente para aplicarlos al carbón [25]. Algunos de ellos 
han  sido  utilizados  directamente  para  el  combustible  de  biomasa  o  solamente  siendo 
ligeramente modificados, porque la literatura para índices de biomasa directamente es escasa 
[26,  27].  Estos  índices  son  solamente  predicciones  del  potencial  de  ensuciamiento.  Es  casi 
imposible  predecir  estos  fenómenos  inequívocamente  debido  a  otros  parámetros  que  les 
afectan. Aparte de la composición inorgánica de la ceniza de biomasa, hay otras propiedades 
que tienen influencia sobre estos problemas. Algunos problemas de combustión podrían estar 
inducidos por un alto contenido en humedad o un bajo punto de  fusión de  las cenizas  [11]. 
Además,  en  la  misma  unidad  de  combustión  puede  haber  parámetros  que  afectan  al 
ensuciamiento generado, como el caudal de aire suministrado o temperaturas de operación. El 
efecto, por supuesto, sería menos alarmante que el causado por el propio combustible que se 
quema. Sin embargo, es crítico conocer el punto de operación óptimo de una caldera. Hay muy 
pocos estudios en profundidad en este tema [28]. Además, el conocimiento de los mecanismos 
de formación de los depósitos y la influencia de los parámetros implicados en la combustión en 
el ensuciamiento es la clave para interpretar estos problemas y el primer paso para eliminarlos. 
El presente artículo está centrado en el ensuciamiento producido en la combustión de pellet de 
madera en una caldera de biomasa experimental de lecho fijo y baja potencia. Primeramente, 
se calcularon varios índices de deposición teóricos con el objetivo de predecir los problemas de 
“fouling” y “slagging” del combustible. Sin embargo, el principal objetivo es evaluar el efecto 
de  diferentes  condiciones  de  operación  como  el  caudal  de  aire  total  suministrado  y  la 
temperatura de  la superficie del  tubo de agua durante  la combustión en  la composición del 
ensuciamiento, tanto en el material orgánico como inorgánico, estudiando en profundidad su 
comportamiento  térmico  y  químico mediante  termogravimetría  y  calorimetría  de  barrido 
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diferencial  (TG‐DSC)  y  microscopía  electrónica  de  barrido  con  espectroscopía  de  energía 
dispersiva de rayos X (SEM‐EDS). 
2. Sección experimental 
2.1. Instalación de combustión 
La instalación experimental es una caldera de lecho fijo y baja potencia de alrededor de 10 – 15 
kW,  construida específicamente para  fines de  investigación donde  las zonas  susceptibles al 
ensuciamiento  son  fácilmente  desmontables  y  los  parámetros  de  combustión  puede  ser 
controlados, modificados y registrados. La planta fue presentada en trabajos previos [29, 30] 
(Figura  6  ‐  1).  La  caldera  tiene  la  entrada  de  aire  estratificada,  donde  el  aire  primario  es 
introducido  en  el  interior del  lecho mientras que  el  aire  secundario  es  introducido  sobre  la 
superficie del lecho. Se introdujo una probeta de deposición para simular el tubo de una caldera 
acuotubular  (Figura  6  ‐  1).  Es  un  tubo  de  acero  inoxidable  refrigerado  por  agua.  Esta 
temperatura de la superficie del tubo de agua puede ser controlada y registrada. 
 
Figura 6 ‐ 1. Imagen de la instalación experimental: una caldera de combustión de biomasa de 
baja potencia a escala de laboratorio. Se indica la posición de la probeta de deposición 
2.2. Combustible quemado en la planta experimental 
El combustible quemado  fue pellet de madera comercial procedente de madera natural. Se 
caracterizó  (Tabla  6  ‐  1)  y  presentó  un  alto  contenido  de  cenizas  (3.32%).  En  cuanto  a  los 
elementos  inorgánicos, había una gran  cantidad de  silicio y  calcio, y  también una  cantidad 
considerable de  aluminio, potasio  y  azufre. Algunos de  estos  elementos, principalmente  el 
potasio y el silicio merecen una especial atención cuando se quema la biomasa. Primero, altas 
concentraciones de Si  junto  con K y Cl  juegan un papel  importante  causando deposiciones 
Deposition 
probe 
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severas y problemas de aglomeración en el lecho [7]. De hecho, este pellet de madera reveló 
problemas de aglomeración y sinterizados de material del lecho tal y como se puede observar 
en la Figura 6 ‐ 2. Estas cenizas sinterizadas fueron recogidas después de 3 horas de combustión 
estable. También hay que destacar la cantidad de Ti que contiene este pellet de madera. Esto 
es indicativo de una biomasa contaminada, porque la biomasa natural no tiene tanta cantidad 
de Ti. Vassilev et al [31] encontraron que  la madera natural y  la biomasa de madera tenía un 
porcentaje máximo de TiO2 de 1.20% sobre la cantidad de ceniza. Este pellet de madera tenía 
un 3.14% de TiO2. También Vassilev et al [31] encontraron que la biomasa contaminada podría 
tener hasta un 27.58% de TiO2. 
Tabla 6  ‐ 1. Caracterización del combustible: análisis  inmediato, análisis elemental y análisis de 
ceniza del pellet de madera 
Análisis inmediato (wt.% de combustible seco) 
Humedad  6.18 
Volátiles  70.57 
Carbono Fijo  26.11 
Ceniza  3.32 
Análisis elemental (wt.% de combustible seco) 
C  46.03 
H  5.95 
N  1.88 
O*  42.82* 
Análisis de cenizas usando XRF (wt.% de ceniza) 
Na2O  0.36 
MgO  4.85 
Al2O3  6.97 
SiO2  35.46 
P2O5  2.75 
SO3  6.04 
Cl  0.95 
K2O  6.46 
CaO  28.03 
TiO2  3.14 
MnO  0.29 
Fe2O3  3.52 
NiO  0.02 
CuO  0.04 
ZnO  0.27 
Rb2O  0.02 
SrO  0.11 
BaO  0.41 
PbO  0.33 
Poder calorífico (MJ/kg en base húmeda) 
HV  16.72 
*O es calculado por diferencia como sigue: O = 100 – C – H – N – ceniza 
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Figura 6 ‐ 2. Sinterizado del lecho de pellet de madera tras 3 horas de combustión estable 
2.3. Combustiones realizadas y muestras recogidas 
Las influencias del caudal de aire total suministrado y la temperatura de la superficie del tubo 
de  agua  fueron  estudiadas.  Primero,  para  investigar  la  influencia  del  caudal  de  aire  total 
suministrado, fueron ensayados seis caudales diferentes de aire, manteniendo constantes  la 
distribución en el caudal de aire primario y secundario y la temperatura de la superficie del tubo 
de agua; específicamente se realizaron las combustiones de 1 a 6 (Tabla 6 ‐ 2).  
Tabla 6 ‐ 2. Descripción de las combustiones realizadas 
Combustión 
Tiempo total de 
la combustión 
estable 
Distribución de 
caudal de aire 
primario – 
secundario 
Caudal de aire 
suministrado 
Temperatura de la 
superficie del tubo 
del agua 
1  3 h  25%‐75%  11 m3/h  ≈ 20°C‐25°C 
2  3 h  25%‐75%  14 m3/h  ≈ 20°C‐25°C 
3  3 h  25%‐75%  17 m3/h  ≈ 20°C‐25°C 
4  3 h  25%‐75%  20 m3/h  ≈ 20°C‐25°C 
5  3 h  25%‐75%  23 m3/h  ≈ 20°C‐25°C 
6  3 h  25%‐75%  25 m3/h  ≈ 20°C‐25°C 
7  3 h  25%‐75%  11 m3/h  ≈ 60°C‐65°C 
8  3 h  25%‐75%  17 m3/h  ≈ 60°C‐65°C 
9  3 h  25%‐75%  25 m3/h  ≈ 60°C‐65°C 
 
Luego, para investigar la influencia de la temperatura de la superficie del tubo del agua, fueron 
ensayadas  dos  temperaturas  diferentes  en  tres  caudales  de  aire  diferentes, manteniendo 
constante la distribución de caudal de aire primario y secundario.  
Las combustiones 1, 3 y 6 fueron comparadas con  la 7, 8 y 9 (Tabla 6  ‐ 2). Los  límites de  los 
caudales de aire fueron determinados por la necesidad de mantener una llama estable durante 
3 horas y  confinar  la  llama en el  interior de  las dimensiones del quemador  sin dejar que el 
intercambiador de calor sea alcanzado por la llama. 
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Después  de  las  combustiones,  dos  tipos  diferentes  de muestras  de  ensuciamiento  fueron 
recogidas del tubo de agua; la capa más superficial del ensuciamiento que puede ser recogida 
solo  sacudiendo  el  tubo,  llamado  “ensuciamiento  depositado”,  y  la  capa  más  interior  de 
ensuciamiento,  adherida  al  tubo  de  agua  que  necesitó  ser  despegado  del  tubo,  llamado 
“ensuciamiento adherido” (Figura 6 ‐ 3). 
Figura 6 ‐ 3. Imagen de los dos tipos diferentes de muestras de ensuciamiento recogidas en cada 
una de las combustiones llevadas a cabo y apariencia del intercambiador de calor después de una 
combustión 
2.4. Índices teóricos de deposición 
Se calcularon algunos índices teóricos que predicen el comportamiento frente al “fouling” y al 
“slagging” de un combustible sólido. Están basados en el porcentaje en peso en forma de óxidos 
sobre el total de contenido en cenizas; esta concentración puede ser observada en la Tabla 6 ‐ 
1. El ratio base‐ácido (B/A) fue calculado como la Ecuación 1 (Tabla 6 ‐ 3) [13, 21, 25‐27, 32, 33], 
donde el término de cada compuesto hace referencia a su concentración en peso en la ceniza. 
En general,  los compuestos del grupo B (óxidos en el numerador) son básicos y tienen bajos 
puntos de  fusión mientras que  los compuestos del grupo A  (óxidos en el denominador) son 
ácidos y tienen más altos puntos de fusión [26, 34]. Este ratio base‐ácido puede ser utilizado en 
forma simplificada como (B/A(simp)), y puede ser calculado como la Ecuación 2 (Tabla 6 ‐ 3) [13, 
25,  34].  Sin  embargo,  este  ratio  de  deposición  ha  sido  creado  para  combustibles  con  bajo 
contenido en fósforo, como el carbón,  lo cual no es el caso de  la biomasa. El P2O5 tiene una 
temperatura  hemisférica  de  569°C  y  se  puede  deducir  que  un  alto  contenido  en  fósforo 
intensificará las fases de baja temperatura de fusión, así parece correcto localizar el óxido de 
fósforo en el numerador, en el grupo B [26, 34]. Así, el ratio base‐ácido más fósforo (B/A(+P)) fue 
calculado como la Ecuación 3 (Tabla 6 ‐ 3) [26, 34]. Estos ratios calculados como las Ecuaciones 
1, 2 y 3 son tendencias potenciales de ensuciamiento general. Por otra parte, hay otros ratios 
específicamente  para  el  “slagging”,  como  el  índice  de  “slagging”  (RS),  calculado  como  la 
Ecuación 4 (Tabla 6 ‐ 3) [13, 26, 34], el ratio de “slag” (SR), indicativo de la viscosidad del “slag”, 
calculado como  la Ecuación 5 (Tabla 6 ‐ 3) [21, 25, 26]; y para el “fouling”, como el  índice de 
“fouling”  (FU),  calculado  como  la  Ecuación  6  (Tabla  6  ‐  3)  [13,  26,  34,  35].  Los  índices  de 
Deposited Fouling  Adhered Fouling 
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“slagging” y “fouling” pueden ser calculados teniendo en cuenta el contenido de fósforo de las 
cenizas. Los rangos aproximados que hacen que un combustible sea altamente o ligeramente 
susceptible al ensuciamiento se muestran también en la Tabla 6 ‐ 3. 
Tabla 6 ‐ 3. Ratios de deposición teórica. Ratios, ecuaciones y rangos aproximados 
Nombre  Ecuación  Número de 
ecuación  Rangos aproximados 
Ratio base‐
ácido 
? ? ? ?
? ? ? ?
  (1) 
(*) 
Ratio base‐
ácido 
(simplificado) 
? ?
? ? ?
  (2) 
Ratio base‐
ácido (+P) 
? ? ? ? ? ?
? ? ? ?
  (3) 
Índice de 
“slagging”  ?
?   (4) 
RS<0.6 bajo 
RS=0.6‐2.0 medio 
RS=2.0‐2.6 alto 
RS>2.6 extremadamente alto 
Ratio de 
“slag”  ?
?
? ? ?
  (5) 
SR>72 bajo 
72≥SR>65 medio 
SR<65 alto 
Índice de 
“fouling”  ? ? ?   (6) 
FU≤0.6 bajo 
0.6<FU≤40 alto 
FU>40 extremadamente alto 
(tendencia a sinterizar los 
depósitos) 
Cada compuesto hace referencia a su concentración en peso en las cenizas (wt.% de la ceniza) 
Sd hace  referencia  a  la  concentración  en  peso del S  en  base  seca  en  el  combustible  (wt.% de 
combustible seco) 
(*) No existe un consenso claro en la literatura relativa a estos ratios. Pronobis et al. [34] afirmaron 
que  el  ensuciamiento  fue  bajo  cuando  B/A(simp)<0.75,  aumentaba  cuando  B/A(simp)=0.75‐2.0  y 
cuando B/A(simp)≥2 la dependencia no era notable. Sin embargo, Teixeira et al. [13] encontraron que 
el ensuciamiento era más alto para B/A≈0.75, era más bajo cuando B/A aumentaba desde 0.75 a 2 
o disminuía por debajo de 0.75. También se encontró que la propensión al ensuciamiento era baja 
o media cuando B/A<0.4 o B/A>0.7 y alta o severa cuando B/A=0.4‐0.7 [36]. Por otra parte, Viana 
et al. [27] mencionaron que solo se podía esperar ensuciamiento cuando B/A<0.75. 
2.5. Análisis térmico y análisis químico realizado a las muestras 
2.5.1. Termogravimetría y calorimetría de barrido diferencial (TG‐DSC) 
El análisis  térmico  fue  realizado en un  termogravímetro Labsys TG‐DTA/DSC de SETARAM 
Instrumentation a todas las muestras recogidas. Aproximadamente 10 mg de cada muestra fue 
calentada  con  un  flujo  de  nitrógeno  de  50  ml/min  de  20°C  a  105°C  a  una  velocidad  de 
calentamiento  de  20°C/min  y  luego  esta  temperatura  fue mantenida  durante  10 minutos. 
Luego, las muestras fueron calentadas desde 105°C a 550°C con un caudal de aire seco de 50 
ml/min también a una velocidad de calentamiento de 20°C/min y luego esta temperatura fue 
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mantenida  durante  45 minutos,  con  el  objetivo  de  asegurar  que  toda  la materia  orgánica 
desaparezca y  se estabilice  la masa. Además,  la pérdida de masa y el  flujo de  calor  fueron 
medidos intentando averiguar la relación entre los resultados y los parámetros de combustión 
utilizados. 
2.5.2. Microscopía electrónica de barrido con espectroscopía de energía dispersiva de 
rayos X 
Las muestras de ensuciamiento depositado y adherido obtenidas quemando pellet de madera 
con un caudal de aire total de 11 m3/h y 25 m3/h, una distribución de 25% y 75% en el caudal de 
aire primario y secundario respectivamente y baja y alta temperatura de la superficie del tubo 
de  agua  (aproximadamente  20–25°C  y  60–65°C)  fueron  estudiadas  mediante  SEM‐EDS, 
específicamente las combustiones 1, 6, 7 y 9 (Tabla 6 ‐ 2). El microscopio utilizado fue un Philips 
XL30;  tiene  una  resolución  de  3.5  nm,  un  voltaje  de  aceleración  de  0.2  a  30  kV  y  una 
magnificación  de  10  a  200000  aumentos.  Tiene  un  cañón  termoiónico  de  wolframio  y  el 
microanálisis fue realizado con un EDAX PV9760 EDS. Las muestras fueron preparadas sobre 
un soporte circular de 12.5 mm de diámetro. Además, una pegatina de carbono fue unida al 
soporte  y  unos  pocos miligramos  de muestra  fueron  espolvoreados  sobre  la  pegatina.  El 
detector utilizado fue el BSE, que detecta los electrones retrodispersados y que es sensible a las 
variaciones en el número atómico de  los elementos de  la superficie  (es decir, contraste por 
número atómico). Las muestras fueron barridas con un voltaje de aceleración de 20 kV y una 
corriente de haz de electrones de 50 µA. El tamaño de punto fue de 6 y la distancia de trabajo 
(WD) se mantuvo lo más cercana posible a 10 mm. Además, el “dead time” (DT%) se mantuvo 
por debajo de 30% durante todos los experimentos. El tiempo de medida fue de alrededor de 
30 segundos o hasta la estabilización de los picos. La metodología para escoger las áreas fue 
aleatoria pero sin superposición de zonas. Se  realizaron 3 microanálisis de cada muestra en 
diferentes áreas con una magnificación de 500 aumentos. 
3. Resultados y discusión 
3.1. Índices de deposición teóricos 
Antes de nada, tiene que ser destacado que el ensuciamiento no puede ser predicho totalmente 
solo con el material inorgánico que compone el combustible. También está influenciado por el 
diseño  de  la  caldera  [21]  y  los  parámetros  de  la  combustión.  La  Tabla  6  ‐  4 muestra  los 
resultados de los índices para el pellet de madera utilizado. En cuanto a los índices base‐ácidos 
y  teniendo  en  cuenta  lo  que  Teixeira  et  al.  [13]  descubrieron,  este  combustible  tenía  una 
tendencia media al ensuciamiento. Sin embargo, según Viana et al. [27], no se debía esperar 
ensuciamiento en esta biomasa. Con referencia a los ratios base‐ácidos, el B/A(+P) se aproximará 
más a la realidad de la biomasa. Sin embargo, el B/A(simp) no debería ser utilizado porque elimina 
el efecto del K, el cual es uno de los elementos clave a considerar cuando se trabaja con biomasa 
[37]. Por otra parte, el RS mostró un bajo  índice de “slagging” que  tiene que ver con el bajo 
contenido en azufre que la biomasa de madera tiene. Por eso, este índice da mejores resultados 
para  el  carbón  el  cual,  normalmente,  tiene  un mayor  contenido  en  azufre. Por  otra  parte, 
siguiendo  los resultados de Tortosa et al.  [26], este pellet parecía tener un “slag” altamente 
viscoso, lo cual podría ser confirmado por los aglomerados generados sobre la parrilla durante 
la combustión. Finalmente, el índice de “fouling” (FU) reveló que tenía una fuerte tendencia al 
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“fouling”.  Operacionalmente  este  pellet  de  madera  da  problemas  con  una  tendencia 
relativamente alta al sinterizado en el lecho tal y como se muestra en la Figura 6 ‐ 2, pero con 
una  predisposición  media  al  ensuciamiento.  En  vista  de  los  resultados  teóricos,  y 
comparándolos  con  la  experiencia,  los  ratios  de  deposición  teóricos  no  parecen  muy 
consistentes para la biomasa aunque dan una idea previa del comportamiento del combustible. 
Existen  limitaciones  al  usar  esos  parámetros  para  combustibles  de  biomasa  porque  fueron 
creados  primeramente  para  carbones  [26].  Además,  dependiendo  de  la  investigación 
considerada,  los  resultados  fueron contradictorios, conduciendo a  tendencias de deposición 
incongruentes [21]. 
Tabla 6 ‐ 4. Resultados de los índices teóricos de deposición para el pellet de madera utilizado en 
las combustiones 
Índice  Resultado  Interpretación 
B/A  0.95 
Bajo ‐ Medio B/A(simp)  0.86 
B/A(+P)  1.01 
RS  0.05  Bajo 
RS(+P)  0.05  Bajo 
SR  49.35  Medio 
FU  6.47  Alto 
FU(+P)  6.88  Alto 
 
3.2. Influencia del caudal de aire total suministrado en el ensuciamiento 
3.2.1. Análisis térmico: caracterización de la materia orgánica del ensuciamiento 
El caudal de aire suministrado en  la combustión tiene  influencia en  la propia combustión, ya 
que una deficiencia de oxígeno  lleva a una combustión  incompleta y un exceso de oxígeno 
puede enfriar el sistema [1]. Por lo tanto, parece factible que exista influencia del caudal de aire 
suministrado en la cantidad y la composición del ensuciamiento depositado. Por otra parte, los 
principales  mecanismos  de  deposición  de  cenizas  formando  el  ensuciamiento  están 
relacionados con la materia inorgánica de la biomasa y las condiciones de la combustión [38]. 
Sin embargo, por otra parte, el char y otro material orgánico a menudo se depositan con el 
material inorgánico en las superficies de combustión. Las muestras recogidas presentaron una 
cantidad  importante de materia orgánica. Los compuestos orgánicos son generalmente más 
volátiles que los compuestos inorgánicos y tienen puntos de volatilización y fusión más bajos. 
Por lo tanto, se implementó un análisis térmico de la materia orgánica. 
Las curvas TG, DTG y DSC de todas las muestras de pellet de madera quemado siguiendo los 
parámetros de combustión de 1 a 6 (Tabla 6 ‐ 2) fueron estudiadas para averiguar la pérdida de 
masa, el ratio o velocidad de pérdida de masa y el flujo de calor intercambiado respectivamente, 
en  función del  tiempo y de  la  temperatura  (Figura 6  ‐ 4). Los  termogramas mostraron una 
primera pérdida de masa por debajo de  los 105°C representativa del contenido en humedad 
asociado a un  flujo de calor endotérmico  representativo del proceso de secado, un proceso 
rápido que se corresponde con un pico pronunciado en  la curva de ratio de pérdida de masa 
(DTG). Luego, la oxidación y la volatilización del carbono inquemado y de otra materia orgánica 
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tiene lugar en el rango de temperaturas de 200°C a 550°C dependiendo del tipo de muestra [39‐
41]. Este proceso fue observado en dos pasos representados por dos pendientes diferentes en 
las curvas de pérdida de masa y dos picos diferentes en las curvas de ratio de pérdida de masa. 
En  una  primera  etapa,  la masa  se  fue  perdiendo más  lentamente,  y  una  segunda  etapa, 
aproximadamente  sobre  los  400°C,  se  produjo  la  oxidación  total  de  la materia  orgánica, 
correspondiéndose con un pico exotérmico en la curva DSC y con el ratio de pérdida de masa 
más alto, emitiendo una gran cantidad de CO2 y CO. Estas diferentes zonas aparecieron porque 
las muestras son heterogéneas y están formadas por compuestos diferentes, algunos de ellos 
empezaron y  terminaron de oxidarse y volatilizarse a bajas  temperaturas. Además, algunos 
compuestos  pueden  reaccionar  entre  ellos  creando  otros  compuestos  que  luego  se 
descomponen. 
Comparando muestras, se observó que el ensuciamiento adherido empezó a perder masa a más 
bajas  temperaturas  que  el  ensuciamiento  depositado,  con  la  excepción  de  las  muestras 
procedentes  de  las  combustiones  con  11  m3/h  de  caudal  total.  Esto  ocurrió  porque  el 
ensuciamiento adherido fue formado por compuestos más volátiles y empezó a devolatilizarse 
a más bajas temperaturas. Los primeros compuestos que condensaron para formar parte de las 
primeras  capas  de  ensuciamiento  fueron  también  los  primeros  en  ser  volatilizados  en  la 
oxidación.  La  materia  orgánica  de  la  capa  de  ensuciamiento  adherido  tenía  una  menor 
temperatura de condensación o evaporación que la de la capa de ensuciamiento depositado. 
Esto es porque cuando la primera fue adherida al tubo, la temperatura del tubo era muy baja ya 
que la capa aún no estaba formada. A medida que va aumentando la capa de ensuciamiento, la 
temperatura de  la  superficie  fue  incrementándose. Los análisis  térmicos  revelaron en estas 
muestras que el ensuciamiento depositado y el ensuciamiento adherido tenían una cantidad 
similar de materia orgánica. La cantidad de materia orgánica es ligeramente más alta para el 
ensuciamiento  depositado.  Esto  podría  ser  debido  al  origen  de  las  primeras  capas  de 
ensuciamiento que provienen de las fases gaseosas inorgánicas que condensan sobre el tubo y 
así el ensuciamiento adherido tenía más contenido en materia inorgánica que el ensuciamiento 
depositado.  Se  considera  que  existen  cuatro  mecanismos  de  deposición  diferentes  en  la 
formación  de  ensuciamiento;  transporte  inercial,  termoforesis,  condensación  y  reacción 
química [38, 42]. Inicialmente, los vapores inorgánicos y las partículas finas condensan sobre el 
tubo y luego el impacto inercial de partículas más grandes contribuye a la acumulación de los 
depósitos [21]. El cambio en la composición del ensuciamiento como función del espesor de los 
depósitos es indicativo de la variación del mecanismo predominante a lo largo del tiempo de la 
combustión, por lo cual se han diferenciado dos capas de ensuciamiento. Las primeras capas de 
ensuciamiento están principalmente formadas por condensación. A medida que el depósito se 
acumula,  su  temperatura  superficial  aumenta  y  el  ratio  de  condensación  disminuye  [38], 
dominando otros mecanismos de deposición como el impacto inercial. 
El análisis térmico de todas las muestras recogidas mostró su contenido en materia orgánica. 
Manteniendo la distribución de aire constante en 25 % en el caudal de aire primario y en 75% en 
el caudal de aire secundario y la temperatura superficial del tubo de agua en el rango de entre 
20°C y 25°C y aumentando el caudal de aire total suministrado, se observó una tendencia a la 
reducción del material orgánico en todas las muestras recogidas, y por lo tanto disminuyendo 
la cantidad de carbono inquemado en el ensuciamiento (Figura 6 ‐ 5). 
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Figura 6 ‐ 4. Curvas TG, DTG y DSC de muestras de ensuciamiento depositado (D) y adherido (A). 
Parámetros: 3 h de combustión, distribución primario / secundario de 25% / 75% y una 
temperatura del tubo de 20–25°C. (a) 14 m3/h, (b) 17 m3/h, (c) 20 m3/h y (d) 23 m3/h. Las 
combustiones realizadas con 11 m3/h y 25 m3/h de caudal de aire no se han representado 
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Figura 6 ‐ 5. Contenido en materia orgánica en las muestras de ensuciamiento, llamados 
“ensuciamiento depositado” (a) y “ensuciamiento adherido” (b) para diferentes caudales de aire 
total. Parámetros de combustión: 3 horas de combustión estable y una distribución de caudal de 
aire de 25% y 75% en el primario y el secundario respectivamente. Los resultados de 
ensuciamiento depositado se ajustaron mejor a una curva polinómica de orden 2, mientras que 
los resultados del ensuciamiento adherido (b) se ajustaron mejor con una curva logarítmica 
Cuando se suministra un bajo caudal de aire en la combustión, la materia orgánica procedente 
del combustible no se quema completamente ya que una deficiencia de oxígeno  lleva a una 
combustión  incompleta [1] que también puede resultar en emisiones de carbono  inquemado 
[37] y altas emisiones de CO. A medida que se aumenta el ratio de caudal de aire, el rendimiento 
de  la combustión mejora, pero cuando se proporciona un caudal de aire demasiado alto,  la 
llama puede salir de la cámara de combustión y alcanzar el tubo intercambiador de calor. En 
general, la alta cantidad de carbono inquemado presente en el ensuciamiento podría ser debida 
al sistema de combustión utilizado. Las calderas de parrilla, como la utilizada, llegan a producir 
cenizas  con más de un  50% de  carbono  inquemado  [1]. Tal  y  como  se observa,  la materia 
orgánica se deposita con materia inorgánica formando ensuciamiento; sin embargo, el char se 
oxida con el oxígeno disponible localmente [38], así que a mayor caudal de aire suministrado, 
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mayor cantidad de oxígeno disponible y menos materia orgánica en el ensuciamiento. Un alto 
nivel en el carbono en  las cenizas no solo causa un uso  ineficiente del combustible, sino que 
también  disminuye  la  estabilización  de  la  ceniza  a  causa  del  endurecimiento  químico  [1]. 
Además, tiene que ser tenido en cuenta que caudales de aire más altos provocan temperaturas 
operacionales más altas en el quemador y en la chimenea. 
3.2.2. Análisis químico: caracterización de la materia inorgánica en el ensuciamiento 
Se  llevaron a  cabo análisis SEM‐EDS  a  las muestras de ensuciamiento  con menor  y mayor 
caudal  de  aire  utilizado  (11  m3/h  y  25  m3/h).  El  resto  de  los  parámetros  se  mantuvieron 
constantes. En concreto,  la combustión 1 y 6 de  la Tabla 6  ‐ 2. Se  realizó un promedio de 3 
microanálisis en cada muestra (Tabla 6 ‐ 5). 
Tabla 6 ‐ 5. Promedio de los resultados de 3 análisis en cada una de las muestras. (D) ensuciamiento 
depositado, (A) ensuciamiento adherido, (LT) baja temperatura de la superficie del tubo de agua, 
(11) 11 m3/h y (25) 25 m3/h 
  D11LT (wt.%)  A11LT (wt.%)  D25LT (wt.%)  A25LT (wt.%) 
C  75.58  69.38  53.47  31.59 
O  9.17  11.24  16.08  15.27 
Na  0.52  0.74  1.15  1.74 
Mg  0.27  0.24  1.06  0.75 
Al  0.23  0.38  0.46  0.65 
Si  0.54  0.73  1.91  0.88 
P  0.14  0.26  0.39  0.46 
S  1.30  2.60  3.48  1.61 
Cl  7.72  6.36  8.65  16.43 
K  1.51  1.99  3.58  3.49 
Ca  1.73  3.89  6.51  2.65 
Ti  0.16  0.28  0.35  0.35 
Cr  0.00  0.00  0.18  3.83 
Mn  0.30  0.23  0.41  0.44 
Fe  0.60  0.68  1.71  16.78 
Ni  0.00  0.00  0.00  2.13 
Zn  0.22  1.00  0.61  0.92 
 
En vista de los resultados del SEM‐EDS de las muestras de ensuciamiento, se puede observar 
que el C y el O fueron los principales elementos presentes en todas las muestras. Los resultados 
del carbono están en concordancia con los resultados de la materia orgánica obtenida con el 
análisis  térmico.  Específicamente,  las  muestras  de  ensuciamiento  depositado  tienen  una 
cantidad mayor de C que las muestras de ensuciamiento adherido. Comparando muestras de 
diferentes caudales de aire total, el caudal de aire más alto (25 m3/h) y el caudal de aire más bajo 
(11 m3/h), se observó la tendencia a mejorar la combustión cuando aumenta el caudal de aire 
total  reduciendo  el  carbono  inquemado  pero  en  consecuencia,  la  concentración  en  el 
ensuciamiento  de  casi  todo  el  resto  de  los  elementos  aumentó,  especialmente  aquellos 
elementos  que  provocan  ensuciamiento  como  el Na,  Si,  Cl  y  K.  Así  que,  aumentando  las 
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cantidades de aire, se logró una mayor turbulencia y un mayor exceso de aire, lo cual implicó 
que el carbono contenido en  la biomasa se quemase mejor. Además, se sabe que  la mayor 
contribución  al  ensuciamiento  está  derivada  de  la  parte  inorgánica  de  la  biomasa 
principalmente de  los metales alcalinos, como el Na y el K  [7]. El mecanismo de deposición 
afecta principalmente al material inorgánico de la biomasa; sin embargo, a veces char residual 
se deposita con la materia inorgánica experimentando reacciones químicas entre ellos [38]. Por 
lo  tanto,  asumiendo  que  los  mecanismos  de  formación  de  ensuciamiento  son  casi 
independientes  para  materiales  orgánicos  y  para  materiales  inorgánicos,  los  elementos 
inorgánicos han  sido  estudiados  independientemente,  representando  en  la  Figura 6  ‐ 6  los 
elementos inorgánicos eliminando el C y el O y normalizándolos al 100 %. También se realizó 
una  comparación  entre  los  elementos  inorgánicos  del  pellet  de  madera  y  los  elementos 
inorgánicos del ensuciamiento. 
 
Figura 6 ‐ 6. Comparación de los elementos inorgánicos presentes en el pellet de madera y en el 
ensuciamiento. (D) ensuciamiento depositado, (A) ensuciamiento adherido, (11) 11 m3/h de 
caudal de aire, (25) 25 m3/h de caudal de aire y (LT) baja temperatura de la superficie del tubo de 
agua (20–25°C) 
Las muestras de ensuciamiento adherido  realizadas con un caudal de aire de 25 m3/h y una 
temperatura baja de  (20–25°C)  tenían una  cantidad muy alta y anormal de Fe, Ni y Cr que 
obviamente no procedía del pellet de madera (Figura 6 ‐ 6). Estos tres elementos son la típica 
composición  del  acero  inoxidable.  Por  lo  tanto,  cuando  se  considera  la  composición  del 
ensuciamiento,  no  solo  se  tiene  que  tener  en  cuenta  la  composición  del  combustible  sino 
también  la  posible  contaminación  de  la  biomasa  durante  la  combustión,  por  ejemplo 
desprendimiento  de  las  paredes  de  la  caldera  o  contaminación  durante  la  recogida  de  la 
muestra  [18].  La  cantidad  anormal  de  estos  elementos  también  sugiere  un  comienzo  de 
corrosión, ya que un posible mecanismo de corrosión está basado en el ataque de Cl gaseoso, 
donde el Fe  y el Cr del metal  reaccionan  con el Cl gaseoso,  formando  cloruros de metales 
volátiles [21]. Además, aumentando el caudal de aire total y especialmente el caudal de aire 
primario, se produce una intensificación de la llama. Las propias limitaciones físicas del equipo 
Na Mg Al Si P S Cl K Ca Ti Cr Mn Fe Ni Zn
Wood pellet 0.5 5.0 6.3 28.5 2.1 4.2 1.6 9.2 34.4 3.2 0.0 0.4 4.2 0.0 0.4
D11LT 3.4 1.8 1.5 3.5 0.9 8.6 50.7 9.9 11.3 1.1 0.0 1.9 3.9 0.0 1.4
D25LT 3.8 3.5 1.5 6.3 1.3 11.4 28.4 11.8 21.4 1.1 0.6 1.4 5.6 0.0 2.0
A11LT 3.8 1.2 2.0 3.8 1.3 13.4 32.8 10.3 20.1 1.5 0.0 1.2 3.5 0.0 5.1
A25LT 3.3 1.4 1.2 1.7 0.9 3.0 30.9 6.6 5.0 0.7 7.2 0.8 31.6 4.0 1.7
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impiden utilizar un  caudal de  aire mayor, porque  la  llama debe  estar  confinada dentro del 
quemador. 
Comparando el pellet de madera con las muestras de ensuciamiento, se observó que elementos 
como el Mg, Al, Si, Ca y Ti son elementos no volátiles que se quedan en la ceniza de parrilla tal 
y como otros autores también han concluido [7, 37] y solo una pequeña cantidad de ellas fue 
volatilizada en la combustión y luego depositada en las superficies del quemador. El Si presentó 
la tendencia más extrema, siendo con el Ca, el elemento inorgánico más abundante en el pellet 
de madera pero luego apareció como minoritario en las muestras de ensuciamiento. El Si en el 
combustible aparece normalmente en forma de sílice. Durante la combustión la sílice reacciona 
con Al o con Ca para formar alumino silicatos. La sílice tiene un alto punto de fusión mientras 
que los silicatos disminuyen este punto de fusión [22] siendo responsables de problemas como 
el “slagging” y  la aglomeración en el  lecho [7]. Lo opuesto ocurre con el S y el Cl, elementos 
volátiles. El contenido de S en los pellet de madera era mucho mayor que el contenido en Cl. 
Sin embargo, el contenido en Cl en  las muestras de ensuciamiento fue mucho mayor que el 
contenido de S, indicando que, aunque una parte importante es depositada sobre el tubo, una 
parte mayor fue emitida en la fase gas y no fue depositada en las partes de la caldera. Además, 
se  sabe  que  combustiones  con  biomasas  de  bajo  contenido  en  S  pueden  intensificar  la 
deposición  del  Cl  [22].  Por  otra  parte,  la  mayoría  del  Cl  fue  depositado  formando 
ensuciamiento, así que pequeñas cantidades de Cl en la biomasa de origen puede ser dañinas 
en  los depósitos. El Cl presentó un  importante rol de transporte, facilitando el transporte de 
álcali, principalmente K, desde el combustible a las superficies de la caldera. Cuando los gases 
de salida fueron enfriados en el tubo intercambiador de calor por convección, estos compuestos 
alcalinos nuclearon para luego impactar y condensar en el tubo intercambiador de calor [7]. La 
fase pura del KCl tiene una temperatura de fusión de 776°C [43]. Teniendo en cuenta el ratio de 
caudal de aire, se observó lo siguiente; en las muestras de ensuciamiento depositado todos los 
elementos inorgánicos aumentaron en concentración o se mantuvieron constantes cuando se 
aumentaba  el  caudal,  excepto  el Cl;  en  las muestras de  ensuciamiento  adherido,  todos  los 
elementos  disminuyeron  su  concentración  o  se  mantuvieron  prácticamente  constantes 
excepto Fe, Cr y Ni de los cuales se encontró una cantidad anormal. Por lo tanto, se mostró más 
Cl a bajos caudales de aire. Esto podría ser debido a que con un bajo ratio de caudal de aire, los 
gases  de  salida  tienen  un  mayor  tiempo  de  residencia  y  por  lo  tanto  más  depósitos  se 
condensan e impactan con el tubo, siendo el Cl, tal y como se afirmó anteriormente, el principal 
elemento  en  compuestos  que  condensan  a  bajas  temperaturas. Cuando  se  interpretan  los 
resultados de  los análisis SEM‐EDS, es  importante  considerar  la precisión y exactitud de  la 
técnica y el método utilizado para el análisis. 
3.3. Influencia  de  la  temperatura  de  la  superficie  del  tubo  de  agua  en  el 
ensuciamiento 
3.3.1. Análisis térmico: caracterización de la materia orgánica del ensuciamiento 
Con el objetivo de estudiar  la  temperatura de agua a  través del  tubo,  se  consideraron y  se 
compararon las combustiones 1, 3, 6, 7, 8 y 9 de la Tabla 6 ‐ 2. Las muestras de ensuciamiento 
de estas  combustiones  fueron  recogidas y  se  les  realizó un análisis  térmico. En  cuanto a  la 
materia orgánica que compone  las muestras de ensuciamiento, cuando  la temperatura de  la 
superficie del tubo de agua aumenta (de 20–25°C a 60–65°C), la cantidad relativa de materia 
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orgánica en el tubo disminuye (Figura 6 ‐ 7). Esto ocurre en ambas capas de ensuciamiento pero 
con una mayor reducción en las muestras de ensuciamiento depositado. La temperatura tiene 
menos influencia en la composición de la capa de ensuciamiento adherido; puede ser porque 
las temperaturas eran muy bajas en  la superficie del tubo en cualquier caso. Cuando el agua 
pasa  a  bajas  temperaturas  a  través  del  circuito,  la  temperatura  del  entorno  del  tubo 
intercambiador es baja, creando un mayor gradiente térmico hacia el exterior del tubo. Y tal y 
como se afirmó anteriormente a medida que los depósitos se acumulan la temperatura de la 
superficie  aumenta,  el  ratio  de  condensación  disminuye  [38],  así menos materia  orgánica 
adherida  a  los  condensados  inorgánicos  se  deposita  en  las  capas  más  exteriores  de 
ensuciamiento.  Cuando  se  aumenta  el  caudal  de  aire  total  suministrado,  las  temperaturas 
operacionales de la planta también aumentan, es decir, se encuentran temperaturas más altas 
en  el  quemador.  Sin  embargo,  los  cambios  en  la  temperatura  del  agua  no  causaron  una 
variación significativa en la temperatura de la planta. Por lo tanto, es más difícil encontrar una 
explicación para el comportamiento del ensuciamiento en este caso. 
Figura 6 ‐ 7. Contenido de materia orgánica en el ensuciamiento depositado (a) y en el 
ensuciamiento adherido (b). Baja temperatura quiere decir que la temperatura de la superficie del 
tubo de agua se mantuvo entre 20–25°C y alta temperatura significa que la temperatura de la 
superficie del tubo de agua fue mantenida entre 60–65°C 
Una posible explicación de la diferencia más marcada con la temperatura en el ensuciamiento 
depositado  puede  ser  la  siguiente.  Cuando  el  tubo  está  limpio,  su  temperatura  superficial 
exterior es similar en  los experimentos con dos temperaturas de superficie de tubo de agua 
diferentes, baja temperatura (20°C–25°C) y alta temperatura (60°C–65°C). A medida de que la 
capa de ensuciamiento crece, es decir, a medida que el radio de aislamiento aumenta, el efecto 
de la diferencia de temperatura aumenta y por lo tanto el efecto se vuelve más diferente en el 
ensuciamiento depositado. La transferencia de calor en el sistema fue calculada para verificar 
lo anterior usando la Ecuación 7 de [44]. En sistemas cilíndricos, como el tubo intercambiador 
de calor, los gradientes de temperatura tienen lugar en la dirección radial y pueden ser tratados 
como unidimensionales. La Figura 6 ‐ 8 muestra la variación del calor intercambiado en función 
del espesor del ensuciamiento para ambas  temperaturas de superficie de  tubo de agua. Sin 
embargo, no hay diferencias significativas en las tendencias de las curvas ya que las diferencias 
fueron tan pequeñas que las dos curvas mostraron casi un comportamiento paralelo, incluso la 
curva de baja temperatura es ligeramente más pronunciada. 
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(7) 
Donde: 
T∞,1: temperatura del agua (293 K o 333 K) 
T∞,3: temperatura de los gases (773 K) 
r1: radio interior del tubo (0.0105 m) 
r2: radio exterior del tubo (0.0125 m) 
r3: radio exterior del tubo más espesor de ensuciamiento 
L: longitud del tubo (0.12 m) 
h1: coeficiente de convección del agua (2500 W/m2K) 
kA: coeficiente de conducción del acero (14.9 W/mK acero inoxidable AISI 304 [44]) 
kB: coeficiente de conducción del ensuciamiento (1.95 W/mK [45]) 
h3: coeficiente de convección de los gases (100 W/m2K [46]) 
 
Figura 6 ‐ 8. Calor intercambiado en función del espesor del ensuciamiento para ambas 
temperaturas del tubo de agua (20°C y 60°C) 
3.3.2. Análisis químico: caracterización de la materia inorgánica del ensuciamiento  
Para completar el análisis térmico y el análisis SEM‐EDS realizados en las secciones previas, se 
implementó  un  análisis  elemental  del  ensuciamiento  procedente  de  la  combustión  con  el 
caudal de aire más bajo y más alto pero con las muestras de baja y alta temperatura (Figura 6 ‐ 
9).  Es  decir,  un  análisis  de  los  elementos  que  componen  las muestras  del  ensuciamiento 
depositado y del ensuciamiento adherido, realizadas con dos caudales de aire diferentes  (11 
m3/h y 25 m3/h) y dos temperaturas superficiales del tubo de agua diferentes (20–25°C y 60–
65°C), manteniendo constante el resto de los parámetros. 
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Figura 6 ‐ 9. Resultados SEM‐EDS de las muestras de ensuciamiento depositado (D) y adherido 
(A) procedentes de las combustiones con un caudal de aire total de (11) 11 m3/h y (25) 25 m3/h con 
una distribución de aire primario de 25% y secundario de 75% y dos temperaturas superficiales 
del tubo de agua diferentes: 20–25°C (LT) y 60–65°C (HT). El C y el O fueron eliminados y el resto 
de elementos inorgánicos normalizados a 100% 
En vista de los resultados de SEM‐EDS presentados en la Figura 6 ‐ 9, se observaron algunas 
tendencias en los elementos inorgánicos. 
El Na apareció en una concentración más o menos constante con la excepción de las muestras 
con el caudal de aire más alto (25 m3/h) y con la temperatura de la superficie del tubo de agua 
más alta (HT). 
El Si apareció en más altas  concentraciones en  las muestras de ensuciamiento depositado, 
debido a la naturaleza no volátil de este elemento que casi no apareció en las primeras capas 
de ensuciamiento. La concentración más alta de Si apareció en las muestras de ensuciamiento 
depositados con la mayor temperatura de la superficie del tubo de agua. 
El S aumentó su concentración en muestras de ensuciamiento adherido de bajo caudal de aire 
(11 m3/h), y el S disminuyó su concentración en las muestras de ensuciamiento adherido de alto 
caudal de aire (25 m3/h). Jiménez et al [47] encontraron que el K2SO4 nuclean primero cuando 
el gas  se enfría cerca del  intercambiador de calor y  luego el KCl condensa en  los núcleos a 
temperaturas más bajas. Esto explica por qué a caudales de aire altos y, consecuentemente 
Na Mg Al Si P S Cl K Ca Ti Cr Mn Fe Ni Zn
D11LT 3.4 1.8 1.5 3.5 0.9 8.6 50.7 9.9 11.3 1.1 0.0 1.9 3.9 0.0 1.4
A11LT 3.8 1.2 2.0 3.8 1.3 13.4 32.8 10.3 20.1 1.5 0.0 1.2 3.5 0.0 5.1
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Na Mg Al Si P S Cl K Ca Ti Cr Mn Fe Ni Zn
D25LT 3.8 3.5 1.5 6.3 1.3 11.4 28.4 11.8 21.4 1.1 0.6 1.4 5.6 0.0 2.0
A25LT 3.3 1.4 1.2 1.7 0.9 3.0 30.9 6.6 5.0 0.7 7.2 0.8 31.6 4.0 1.7
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Na Mg Al Si P S Cl K Ca Ti Cr Mn Fe Ni Zn
D11HT 4.0 3.1 2.6 8.8 2.2 6.3 12.3 11.4 36.8 2.1 0.0 0.8 9.5 0.0 0.0
A11HT 3.8 1.2 1.4 3.7 0.3 11.9 55.2 9.1 7.5 0.2 0.0 0.0 2.9 0.0 2.8
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Na Mg Al Si P S Cl K Ca Ti Cr Mn Fe Ni Zn
D25HT 3.3 1.4 1.8 7.8 1.3 11.6 13.8 24.2 19.1 1.7 0.0 2.1 4.7 0.0 7.3
A25HT 7.5 1.4 1.2 2.3 1.3 4.2 44.5 24.6 4.3 0.6 0.0 0.0 2.1 0.0 6.0
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altas  temperaturas  de  operación,  había  mucho  azufre  en  las  muestras  de  ensuciamiento 
adherido. 
El Cl aumentó su concentración en las muestras de ensuciamiento adherido con la excepción 
de  las combustiones  llevadas a cabo con bajo caudal de aire (11 m3/h) y baja temperatura de 
superficie de temperatura del tubo (LT). Las concentraciones más altas de Cl aparecieron en las 
muestras  de  ensuciamiento  adherido  con  un  caudal  de  aire  bajo  (11  m3/h)  y  una  alta 
temperatura de superficie del tubo de agua (HT). La concentración de cloro a menudo dicta la 
cantidad de álcali vaporizado durante  la combustión  [7], el cual probablemente se combinó 
formando KCl, un compuesto muy dañino para las partes de la caldera. 
El K presentó una concentración más a menos constante, pero el más alto apareció a altos 
caudales (25 m3/h) y a una temperatura de superficie del tubo de agua alta (HT). El Ca apareció 
en más altas concentraciones en el ensuciamiento depositado con la excepción del bajo caudal 
de aire (11 m3/h) y la baja temperatura de agua (LT). El Zn apareció en más altas concentraciones 
a 25 m3/h y alta temperatura de superficie del tubo de agua. Algunos elementos como el Mg, 
Al, P, Ti y Mn aparecieron prácticamente constantes o con tendencias irrelevantes. En general, 
el K, S y Cl juegan un papel crucial en el ensuciamiento. El Si tiene que ser tenido en cuenta al 
estudiar el “slagging”. 
4. Conclusiones 
Una  de  las  principales  conclusiones  de  este  artículo  es  la  identificación  de  algunos  de  los 
parámetros asociados con la combustión que afectan al ensuciamiento. Su influencia no es tan 
crítica como  la composición de  la biomasa quemada pero  revela que ciertos parámetros de 
combustión pueden ser modificados para encontrar el punto de operación óptimo en términos 
de ensuciamiento. 
Debe ser establecido en la combustión un caudal de aire lo más alto posible que permita una 
combustión completa con el objetivo de no perder rendimiento en la combustión pero a la vez 
tiene que ser tenido en cuenta un confinamiento de  la  llama en el quemador para que no se 
alcance el tubo con la llama. 
Se encontraron dos tendencias claras en el comportamiento térmico de la materia orgánica del 
ensuciamiento. Cuando el caudal de aire total suministrado y la temperatura de la superficie del 
tubo  de  agua  aumentan,  se  produce  una  reducción  en  la  cantidad  de  materia  orgánica 
encontrada en ambas muestras de ensuciamiento, el depositado y el adherido. 
La caracterización de la materia inorgánica reveló que comparando el pellet de madera con las 
muestras de ensuciamiento, el Mg, Al, Si, Ca y Ti son elementos no volátiles que se mantuvieron 
en las cenizas de parrilla y solo una pequeña cantidad de ellos fue volatilizada en la combustión 
y  luego depositada en  las superficies del quemador. El Cl y el S son elementos volátiles que 
fueron emitidos en fase gas y  luego condensados formando ensuciamiento. Sin embargo, el 
contenido de Cl en las muestras de ensuciamiento fue mayor que el contenido de S, indicando 
que, aunque una parte importante es depositada sobre el tubo, una gran parte de S es emitida 
en  fase  gaseosa  y  no  fue  depositada  sobre  las  partes  de  la  caldera.  La mayoría  del Cl  fue 
depositado formando ensuciamiento, así que pequeñas cantidades de Cl en la biomasa pueden 
ser dañinas en  los depósitos. La  concentración más alta de Cl apareció en  las muestras de 
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ensuciamiento adherido con el caudal de aire más bajo (11 m3/h) y la temperatura más alta de 
la superficie del tubo de agua (HT). 
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4. CONCLUSIONES 
 
A  lo  largo de  la presente  tesis  se  realizan contribuciones en  la  investigación de ceniza y de 
ensuciamiento en calderas de combustión de biomasa desde un punto de vista experimental y 
a través de distintas técnicas analíticas de caracterización térmica y química. Se demuestra qué 
técnicas resultan más adecuadas en función de los objetivos perseguidos y de las limitaciones 
operativas en cada estudio. Por otra parte, los principales resultados de los estudios realizados 
concluyen  la  vital  importancia  de  una  correcta  caracterización  térmica  y  química  de  las 
muestras  para  conocer  su  comportamiento  durante  la  combustión.  Se  demuestra  que  el 
comportamiento de estas muestras depende principalmente de su composición, pero que esta 
composición  no  solamente  se  encuentra  influenciada  por  la  propia  composición  del 
combustible utilizado, sino también, por otros parámetros como la temperatura alcanzada en 
el  equipo,  la  uniformidad  de  esta  temperatura,  el  tamaño  y  forma  de  las  partículas  de 
combustible, el caudal suministrado en la combustión o la temperatura del agua de la caldera. 
Estas  influencias  se  reflejan  en  el  comportamiento  de  la  ceniza  y  del  ensuciamiento  de  la 
biomasa. Además,  se  concluyen diferencias  significativas entre  las  capas de  ensuciamiento 
revelando tendencias de ciertos elementos y compuestos en  las distintas fases de formación 
del ensuciamiento. 
Además de las conclusiones generales anteriores, a lo largo de los trabajos realizados en esta 
tesis se presentan varias conclusiones específicas que se reúnen y se resumen a continuación. 
En primer lugar, los ensayos experimentales del proceso de fusión del indio en un equipo TG‐
DTA/DSC a dos velocidades de calentamiento diferentes resultaron en concordancia con  las 
simulaciones realizadas, observándose un comportamiento más adecuado a bajas velocidades 
de calentamiento. Comparando  las curvas de temperatura y de  flujo de energía se concluye 
también un correcto funcionamiento del equipo que sigue con suficiente exactitud la consigna 
marcada. 
En segundo lugar, se desarrolla un método experimental sencillo y práctico para la extracción y 
para el estudio de  los aceites procedentes de  la pirólisis de distintas biomasas. Se encuentra 
que  el  comportamiento  de  la  deposición  depende  fuertemente  de  la  composición  de  la 
biomasa, observándose una mayor cantidad de aceite depositado a mayores cantidades de 
celulosa en las muestras y disminuyendo la deposición al aumentar la concentración de lignina. 
Además,  al mismo  tiempo  que  aumenta  la  concentración  de  lignina  se  produce  un mayor 
ensuciamiento en  los crisoles debido a  las  reacciones  secundarias a altas  temperaturas que 
forman char. 
En tercer lugar, la caracterización y la comparación de muestras de cenizas de parrilla y de dos 
capas de ensuciamiento del tubo procedentes de  la combustión de pellet de madera en una 
caldera  experimental,  revela  varias  conclusiones  en  cuanto  al  comportamiento  térmico  y 
químico de las muestras y en cuanto a la aplicabilidad de las técnicas analíticas estudiadas. 
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 Térmicamente  las muestras  de  ensuciamiento  son  similares  entre  sí,  sin  embargo, 
químicamente  resultan  más  parecidas  las  muestras  de  cenizas  de  parrilla  y 
ensuciamiento depositado, siendo el ensuciamiento adherido el más diferente. 
 Comparando químicamente las muestras con el pellet original se observan tendencias 
opuestas en función de la volatilidad de los elementos. 
 Cabe  destacar  el  patrón  de  comportamiento  del  Cl  y  del  KCl  aumentando  sus 
concentraciones a medida que se penetra en las capas más interiores del ensuciamiento 
y se manifiesta el papel fundamental que poseen en las primeras etapas de formación 
del ensuciamiento principalmente por condensación. 
 En  cuanto  a  las  técnicas  analíticas  aplicadas,  la  técnica SEM‐EDS  y  la XRF,  incluso 
siendo técnicas completamente diferentes, parecieron concluir en resultados similares. 
El XRD permite una semicuantificación de  las  fases cristalinas, sin embargo, el FTIR 
resulta  inefectivo  para  la  determinación  de  compuestos  sólidos  inorgánicos  por  la 
dificultad en la interpretación debido a la superposición de picos. 
En  cuarto  lugar, en el estudio de dos  cenizas  con historias  térmicas diferentes  se obtienen 
conclusiones acerca de  la composición y del comportamiento de  las cenizas de biomasa en 
función de ciertos parámetros. 
 Los  factores más  importantes que  influyen en  la composición de  las cenizas de una 
misma biomasa son la temperatura alcanzada y su uniformidad, así como el tamaño y 
forma de las partículas de la biomasa. 
 En el proceso de combustión se pierden elementos inorgánicos volátiles como el Cl, el 
S o el Na en distintos grados. 
 A  550°C  la  ceniza  de  biomasa  está  principalmente  compuesta  de  carbonatos;  sin 
embargo, cuando se alcanzan temperaturas más altas, entre los 700°C y 900°C, estos 
carbonatos se descomponen emitiendo CO2 y CaO y estos óxidos reaccionan formando 
silicatos cálcicos. Confirmándose este comportamiento con una pérdida de masa en ese 
rango de temperatura debido a la emisión de CO2 y un pico endotérmico en la curva del 
flujo de calor debida a la descomposición de carbonatos. 
 La forma de esta curva de flujo de calor está asociada a  la composición química; una 
forma más aguda es debida a  reacciones más complejas y una  temperatura de pico 
menor es debida a un ratio K/Ca más alto, ya que la presencia de compuestos alcalinos 
acelera la descomposición de carbonatos.  
En quinto lugar, en el estudio realizado sobre la precisión y la exactitud de las técnicas SEM‐
EDS y XRF aplicadas a la determinación de la composición elemental de la biomasa se obtienen 
las siguientes conclusiones. 
 Estadísticamente,  no  existe  diferencia  significativa  al  realizar  20  o  120 mediciones 
utilizando la técnica SEM‐EDS. 
 La precisión y  la exactitud  relativa de  las dos  técnicas estudiadas por  separado dan 
buenos  resultados  especialmente  para  elementos mayoritarios,  siendo  en  general 
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mejores  para  la  técnica  XRF  que  para  la  técnica  SEM‐EDS  para  las  mismas 
concentraciones.  
 Basándose  en  los  mejores  resultados  de  precisión  y  exactitud  de  XRF  y, 
consecuentemente,  tomando  la  media  de  las  medidas  del  XRF  como  valores  de 
referencia  para  el SEM‐EDS,  se  concluye  que  la  desviación  en  la  precisión  de  cada 
medida  fue aceptable; sin embargo,  la exactitud de  las  técnicas no  fue comparable, 
mostrando un sesgo en las medidas de SEM‐EDS. 
 El SEM‐EDS no puede  reemplazar al XRF, pero da  resultados semicuantitativos que 
pueden ser suficientes en función del objetivo del estudio. 
En sexto  lugar y por último,  las principales conclusiones en el estudio de  la  influencia de  los 
parámetros de combustión en la composición del ensuciamiento son las siguientes. 
 En el comportamiento térmico de  la materia orgánica del ensuciamiento se muestra 
que cuando el caudal de aire total suministrado y  la temperatura de  la superficie del 
tubo de agua aumentan, se produce una reducción en la cantidad de materia orgánica 
encontrada en ambas muestras de ensuciamiento, el depositado y el adherido. 
 La caracterización de la materia inorgánica revela que comparando el pellet de madera 
con las muestras de ensuciamiento, el Mg, Al, Si, Ca y Ti son elementos no volátiles que 
se mantuvieron  en  las  cenizas de parrilla  y  solo una pequeña  cantidad de  ellos  fue 
volatilizada en la combustión y luego depositada en las superficies del quemador. 
 El Cl y el S son elementos volátiles que son emitidos en fase gas y luego condensados 
formando  ensuciamiento.  Sin  embargo,  el  contenido  de  Cl  en  las  muestras  de 
ensuciamiento  fue mayor  que  el  contenido  de S,  indicando  que,  aunque  una  parte 
importante es depositada sobre el tubo, una gran parte de S es emitida en fase gaseosa 
y no se deposita sobre las partes de la caldera. La mayoría del Cl se deposita formando 
ensuciamiento, así que pequeñas cantidades de Cl en la biomasa pueden ser dañinas en 
los  depósitos.  La  concentración  más  alta  de  Cl  aparece  en  las  muestras  de 
ensuciamiento adherido con el caudal de aire más bajo (11 m3/h) y la temperatura más 
alta de la superficie del tubo de agua. 
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5. LÍNEAS FUTURAS 
Las posibles líneas futuras que se generan a continuación del trabajo realizado en esta tesis son 
múltiples, sin dejar de lado el carácter experimental de los estudios llevados a cabo. 
Continuando  con  el  estudio  del  ensuciamiento  en  calderas  de  combustión  de  biomasa,  y 
teniendo  en  cuenta  también  lo  que  otros  autores  están  investigando  en  la  actualidad  al 
respecto, se podría: 
 Experimentar con distintos tipos de combustible. Hasta ahora se realizaron estudios con 
pellet de madera ya que se trata de uno de los combustibles de biomasa comerciales 
más ampliamente utilizado debido principalmente a que la biomasa de madera es una 
de  las  biomasas  menos  problemáticas  en  cuanto  a  fenómenos  de  formación  de 
depósitos.  Por  lo  tanto,  sería  de  interés  trabajar  con  otro  tipo  de  combustibles  de 
biomasa  con  distintos  grados  de  ensuciamiento,  como  por  ejemplo  biomasas  de 
residuos  agrícolas,  e  investigar  también  la  influencia  de  los  parámetros  de  la 
combustión en ellos. 
 Profundizar en el estudio de los métodos de reducción del ensuciamiento mediante la 
incorporación  de  aditivos  que  disminuyan  la  tendencia  de  los  combustibles  a 
depositarse. El objetivo del uso de aditivos es aumentar la temperatura de fusión de las 
cenizas  formadas durante  la  combustión de  la biomasa, prevenir  la emisión de KCl 
gaseoso o prevenir la reacción del KCl y formar componentes menos corrosivos. Cuanto 
más baja sea la temperatura de fusión de las cenizas de la biomasa y más volátiles sean 
los  compuestos  de  cloro  y  de  álcalis, más  riesgo  hay  de  que  se  produzcan  estos 
problemas. Algunos estudios sugieren el uso de diferentes materiales como bauxita, 
caolinita o caliza. También se debe investigar el punto y el método de incorporación de 
los aditivos. 
 Estudiar otros métodos de  reducción como co‐combustión de biomasa con carbón o 
turba por ejemplo. La principal interacción entre la biomasa y el carbón o la turba es la 
reacción del azufre del carbón con las especies alcalinas de la biomasa. Esta sulfatación 
reduce  la  pegajosidad  de  los  depósitos  lo  cual  reduce  notablemente  el  ratio  de 
deposición.  También  se  puede  investigar  el  método  de  alimentación  de  ambos 
combustibles, por separado, en común o premezclado. 
Otra posibilidad es ampliar el estudio a otros fenómenos asociados a la combustión de biomasa 
en una caldera experimental de  lecho  fijo y baja potencia como pueden ser el “slagging”,  la 
aglomeración y sinterización de cenizas en el lecho, la corrosión o las emisiones de partículas y 
de gases contaminantes. 
O  incluso otra  línea a seguir puede ser  la puesta a punto de  las técnicas analíticas térmicas y 
químicas y buscar más aplicaciones para las mismas. 
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Abstract A ThermoGravimetric analyser with differen-
tial scanning calorimetry (TG–DSC) has been studied
during the fusion of an indium sample using both an
experimental procedure and a CFD simulation. To do so, a
CAD model of the real device was built and meshed in
detail, in order to take into account the small scale pro-
cesses which occur inside the crucibles. Several theoretical
models, some previously existing in the CFD software used
and others developed ad hoc, were applied to simulate the
whole facility. Therefore, realistic boundary conditions and
a PID-based control system already developed for previous
studies had to be used. The validation of the CFD model
was done by comparing the outcome of the resulting sim-
ulation to the results obtained by experimental procedure in
a case where natural convection is the main heat and mass
transfer mechanism. This comparison was made for two
different heating rates inside the furnace. Typical charac-
teristics of phase change process inside a TG-DSC as
thermal lag, onset temperature or heat flow exchange
during the fusion could be analysed. As well, a more
detailed approach to physical phenomena taking place
inside the furnace could be done, since CFD simulations
allow to obtain data which is not achievable experimen-
tally. Besides, a valid CFD model for a TG-DSC could be
later used in further CFD simulations.
Keywords Thermogravimetry  Differential scanning
calorimetry  CFD simulation  Natural convection 
Buoyancy  Indium phase change
Introduction
A ThermoGravimetric analyser and differential scanning
calorimeter is a device used for material characterisation,
by means of which it is possible to follow a fixed thermal
cycle and obtain the mass loss (in the milligram range) of a
sample or identify phase transition events based on a heat
flow differences. The technique is versatile, and thus it is
widely used in many scientific fields, from pharmaceutical
sciences [1] to soil sciences [2] and, of course, in charac-
terisation of different fuels [3]. In particular, it has often
been used in combustion or pyrolysis of solid biomass
[4–8], which is the main topic of our research group.
Another point of view of the work developed in biomass
combustion lies in numerical modelling and simulation of
the underlying physical and chemical processes occurring
during thermal decomposition. Computational Fluid
Dynamics (CFD) is a technique which is suitable to resolve
these processes within a combustion environment, as it was
described in detail in previous works already published by
this research group [9, 10]. The technique has already been
successfully applied to different fields of thermal engi-
neering [11] and even in thermal analysis and calorimetry
[12, 13]. An introduction to TG-DSC simulations of bio-
mass thermal decomposition was also presented in the past
[14], taking advantage of the possibility of obtaining a
detailed description of volatile release and gas-phase spe-
cies distribution during biomass pyrolysis inside a TG
furnace.
The work presented here is a step further in the seek of
accuracy in the CFD simulation of a TG-DSC device. The
same device and methodology was used for the analysis of
biomass pyrolysis and the thermal lag of the sample
[15, 16] and indium phase change was simulated under
forced convection conditions [17]. Here, the former system
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to ensure the effect of the sweeping gas around the cruci-
bles was retired in order to analyse the behaviour of the
TG-DSC equipment when natural convection is the con-
trolling heat and mass transfer mechanism inside the fur-
nace. Experimental tests were carried out and compared to
the prediction made by the programmed CFD simulations.
Hence, the aim of the present work is to present these
results and to discuss the feasibility of the application of
CFD solving techniques to the particularities of this case.
Experimental
TG-DSC equipment
The device used to carry out the experimental tests is a
Labsys TG-DTA/DSC from SETARAM Instrumentations.
It is formed by a hermetic furnace in where two platinum
crucibles (diameter 40.1 mm; height 80.1 mm) are
supported by a ceramic bracket on a high-precision
weighing scales. In the sample crucible, an indium sample
is placed over an aluminium oxide sand bed, which pre-
vents the indium from sticking to the platinum. The ref-
erence crucible is empty, and it is used to compensate the
influence of the recipient in the final measurement. In order
to measure temperature, three thermocouples are located
inside the furnace: two of them below each crucible and the
other one in the plate between both crucibles, which is used
to measure the furnace ambient temperature. Nitrogen is
introduced in the furnace as the sweeping gas through an
inlet situated in the bottom of the furnace and washed out
through an outlet duct placed as well in the same region.
The position of the outlet vent in the furnace has been
discussed in a previous work, and it has been proved to
have a detrimental effect when the substance being studied
in the crucible emits gases [14]. Furnace walls are cylin-
drical and made of aluminium oxide. An electric resistor
supplies the heat power needed to follow the thermal cycle
and it is protected of the external ambient by an isolating
fibre layer. Surrounding this isolating fibre, there is a steel
chamber filled with argon and externally refrigerated by a
water jacket at 20 C. The disposition of these elements of
the TG device was modelled using a CAD software and it
is presented in Fig. 1a.
Temperature regulation is done by a PID (proportional -
integral - derivative) controller. This system modulates the
electrical power given to the resistor so as to achieve the
desired heating rate. Further details on the working of the
heat power regulation can be consulted in [15]. Therefore,
the furnace temperature measured by the corresponding
thermocouple follows the time-dependent setpoint tem-
perature programmed at the beginning of each experiment.
Sample temperature remains slightly lower than furnace
temperature due to the inherent thermal lag present [18]. A
computer collects and makes possible the postprocessing of
the resulting data: mass loss of the sample and heat flux
exchanged calculated from the temperature difference
between both crucibles. With these data, onset temperature
and fusion enthalpy can be calculated, which are the main
properties determined in a DSC analysis.
Factors affecting TG measurements
There are several factors that may affect experimental
measurements of mass and temperature in the equipment
and they should be taken into account. Mass measured by
the precision scales can be affected by buoyancy forces
generated inside the furnace, turbulence and any other
interaction between the sample and its environment, con-
densation and other chemical reactions, electrostatic and
magnetic forces and electric drift. Temperature can be
affected by the heating rate, thermal conductivity, enthalpy
variation, sample position, furnace disposition, temperature
probe and also electrical drift.
Experimental procedure
For these experiments, a pure indium cylindrical sample of
10.1 mm diameter and 20.1 mm long with a mass of
14.41 mg is placed in the sample crucible over a
201 mg aluminium oxide bed. This whole of elements is
heated from 293 K up to 473 K in an inert atmosphere with
a flow of nitrogen of 50 mL min1 at ambient temperature
and subjected to a heating rate of 5 K min1. Next, the
sample is cooled from 473 K to 293 K in the same furnace
conditions. The same thermal analysis is implemented four
times to ensure stability and repeatability of the experi-
mental data. Afterwards, the heating rate is changed to
50 K min1 and the experiment is repeated another four
times. This heating rate is the highest possible given by the
device, while 5 K min1 is a typical value which is con-
sidered to be slow enough to make sure that the setpoint
temperature is followed avoiding noise interferences as
much as possible.
Indium, as a pure metal, undergoes a phase change
process at a certain temperature and with an energy
exchange well documented in the literature [19]. Specifi-
cally, the melting of the metal occurs at 429.75 K, which is
reflected in DSC curve in a high and sharp endothermic
peak. In addition, peak integration must provide a melting
enthalpy of 28.47 J g-1. As well, indium is usually
employed for calibration of the temperature scale in DSC
devices. Since the heating and fusion processes are well
known and the resulting fusion temperature and melting
enthalpy are well documented in the literature, the
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simulations here presented are useful in order to eval-
uate the capacities of CFD solving techniques for
approaching natural convection driven fluids inside a
confined furnace.
Mathematical modelling
Several simplifications were made to the CAD model
previously used in other works by the authors [14–17]. The
most relevant one was the suppression of the cannula
installed to improve the sweep of the gas around the cru-
cibles and, thus, the heat transfer to the sample. A repre-
sentation of the CAD model is shown in Fig. 1a, including
a section view through the external walls to check the
interior of the furnace. The meshing process appears to be
very relevant in this case, as two different spatial scales co-
exist in the same domain. Three layers of prismatic ele-
ments were extruded from the triangular two dimensional
mesh around the indium sample, the crucibles and the
furnace walls, the most refined zone of the domain. Fol-
lowing recommendations for the resolution of natural
convection driven fluid flows, moving volumetric cells
centroids closer to the wall helps to accelerate numerical
convergence by solving more accurately the boundary
layer [20]. The resulting mesh consists of 669000 tridi-
mensional elements and the size of the tetrahedral elements
edges goes from 0.1 to 5 mm. Skewness is the common
parameter used to define the quality of the mesh elements,
representing the deviation of the real element from the
optimal regular tetrahedron. In this mesh, an average value
of 0.4 and a maximum around the recommended value of
0.9 were achieved. The resulting mesh is then transferred to
ANSYS Fluent 14.5, where materials, boundary conditions,
and solving models are selected and defined. Only the main
points and the noteworthy differences between this case
and the previous one are outlined below. A more detailed
description of the original model can be found in [17].
Nitrogen density is modelled using the Boussinesq
approximation in order to achieve faster convergence in a
buoyancy-driven flow as the one inside the furnace after
removing the cannula. This model treats density as a
constant except for the buoyancy term in the momentum
equation, considering that inertial forces are negligible but
gravity is not [20]. This formula, together with the rest of
relevant mathematical models mentioned throughout this
Table 1 Employed simulation models [14, 15]
Model name Equation
Boussinesq approach q ¼ q0  ð1  bDTÞ ! ðq q0Þg  q0bðT  T0Þg
Mass conservation oq
ot þrqv ¼ 0
Navier-Stokes (laminar flow) o
ot ðqvÞ þ rqvv ¼ rp þrfl½ðrv þrvTÞ  23rvsIg þ qg þ F
Energy conservation o
ot ðqhÞ þ ooxi ðqvihÞ ¼ ooxi ðkÞ oToxi þ ooxi
P
j hjJj þ opot þ sij ouioxk þ Sh
Radiation (DO model) rðIðr; sÞ; sÞ ¼ ðag þ rsÞIðr; sÞ þ agn2p rT4 þ rs4p
R 4p
0
Iðr; stÞUðs  stÞdX
DSC model PDSC ¼ ðcpðTÞDT þ LfDY liquidÞ mDt
Fig. 1 a Represents the CAD model of the TG device. b Shows the
superficial mesh of the sample crucible, while c shows in detail the
tridimensional mesh, both the prismatic elements and the tetrahedric
in the most refined zones of the domain
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section, is presented in Table 1. As well, the variation of
the nitrogen specific heat with temperature is also taken
into account through a piecewise polynomial function. An
user-defined-function (UDF) was programmed so as to
determine the specific heat capacity of the indium sample
taking into account liquid and solid state. The properties of
the remaining materials were defined as constants at every
moment.
Every boundary condition is fixed to simulate as close as
possible the experimental conditions. 50 mL min1 of
300 K nitrogen are introduced through the gas inlet into the
furnace and an outflow duct is included. The thickness of the
crucibles is set to 0.15 mm and their emissivity to 0.7. As
well, the emissivity of the indium sample is set to 0.5 due to
its external reflecting aspect. Aluminium oxide sand bed
below the indium sample is defined as a porous region with a
void fraction of 0.7. The external refrigerating layer of argon
and water is suppressed and replaced by a fixed temperature
and a heat transfer coefficient based on previous studies [14].
The heat source is placed in the volume zone corresponding
to the electric resistor and calculated as a function of the
difference between the instantaneous setpoint temperature
and the furnace ambient temperature, measured in the cor-
responding thermocouple. A virtual PID controller regulates
the power supply as the boundary condition to the resistor. It
was programmed and introduced to Fluent using an UDF
with the same parameters as in previous works [16].
Resolution models applied to the problem include mass
and energy conservation equations, gas flow formulae (Na-
vier-Stokes equation for laminar incompressible fluids) and
radiative heat transfer (DO model), as shown in Table 1. The
Discrete Ordinates radiation model solves the radiative
transfer equation presented in Table 1 for a finite number of
discrete solid angles, each one representing a different
direction. The equation is then treated as a transport equation
for each direction, and it is solved with the same method as
the fluid flow equations. Phase change of indium is also
considered by an UDF specifically programmed to account
the melting of the sample and the energy spent during this
process. Sensible energy is calculated from solid tempera-
ture of the sample, melting temperature, and specific heat of
indium. Based on the availability of energy within the
sample, liquid mass, and therefore, liquid fraction, in a
sample cell is increased or decreased. Once the cell is totally
melted, the remaining stored energy is used to heat up the
corresponding liquid volume.
Natural convection creates some additional difficulties
which did not exist in previous simulations of the melting
of an indium sample. Boussinesq approach was introduced
to define nitrogen density and to consider the influence of
the force of gravity in the flow movement, as described
above. Due to the nonexistence of high temperature
differences or species calculations in the domain, the main
limitations of this model are avoided. A constant value for
nitrogen density q0 of 1.138 kg m
-3 and a thermal
expansion coefficient b of 0.003764 1/K were used. Vari-
ations in the buoyancy term of the momentum equation are
taking into account through temperature variation, instead
of using the density variation, as it is stated in the corre-
sponding Boussinesq equation in Table 1. As well, reso-
lution of the flow time scale inside the crucibles, especially
around the sample, requires a lower time step size. The
necessary number of iterations to ensure numerical con-
vergence is also increased in this case. After several pre-
liminary proofs, 0.1 seconds was chosen as the time step
size and 150 iterations were determined as the maximum
number of iterations per each time step.
The intensity of heat arriving to the walls of both cru-
cibles is not homogeneous all over their external surface,
resulting in temperature differences. Thus, it is important to
activate shell conduction model in order to consider con-
duction inside the virtual thickness of these walls. Fluent
default configuration of heat transfer solver includes con-
duction just in normal direction to the surface when wall
thickness is considered. Shell conduction, in the other
hand, automatically grows a virtual layer of prism cells
between the external and the internal surface of the same
wall, representing the thermal resistance of the solid
material and considering conduction in the longitudinal
direction along the wall.
Another point of interest in the output of the simulation of
the melting of an indium sample is the heat flow absorbed by
the sample and its comparison to the DSC experimental
measurement, after converting the DSC signal (Volts) into
power units (Watts). Several possibilities exist in order to
calculate this heat flow, depending on the simulation data
considered. An approach to some theoretical DSC models
can be found in [21]. In this case, the equation presented in
Table 1 as DSC model is applied to calculate the heat flux
absorbed by the sample, which depends on the heat capacity
of the sample, the temperature variation, the latent heat
necessary to develop the fusion process, the sample mass
and the timestep size. The heat capacity of the sample is
determined taking into account both the temperature and the
ratio solid/liquid fraction in each indium cell, using poly-
nomial correlations for the heat capacity of both solid and
liquid indium. Liquid fraction is also needed to evaluate the
latent heat absorbed by the fusion process.
Results
The resulting mesh was simulated in transient regime (time
step of 0.1 seconds and 150 iterations per time step).
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Around ten minutes are required to simulate each timestep
in a 2.40 GHz single core desktop CPU and the total
simulation time depends on the duration of the process and
hence, on the heating rate chosen. It may be reasonable to
reduce the number of iterations per timestep during the
heating phase, since it has hardly no effect on the tem-
perature evolution and convergence is reached in each
timestep all the same. The results obtained in both CFD
simulations are presented, analysed and discussed below,
with special emphasis on the contrast made between these
results and experimental temperatures and heat fluxes
observed in the real device.
Evolution of temperature
Setpoint temperature, which is used as the target temper-
ature by the PID controller, is represented together with
simulation temperatures of the furnace and the sample and
the experimental furnace temperature during the heating
stage of one isolated thermal cycle. Simulation tempera-
tures are calculated as the average value of every tridi-
mensional cell of the corresponding region, for instance,
the thermocouple located in the furnace for the furnace
temperature and the sample itself for sample temperature.
Experimental furnace temperature is obtained by the
postprocessing software from the signal of the corre-
sponding thermocouple. The evolution of these tempera-
tures is shown in Fig. 2 for a heating rate of 5 K min1 and
a detailed view of the same evolution during the fusion
process is also shown in Fig. 3. In this close-up, it can be
seen that the experimental furnace temperature is over-
lapping the setpoint temperature, indicating that the real
PID controller is working correctly. Nonetheless, despite
its average value is close to the setpoint, the simulation
furnace temperature oscillates around it, indicating a ner-
vous behaviour of the programmed PID controller. The
predicted thermal lag of the sample temperature can be also
observed, as well as the peak of heat loss originated by the
fusion latent heat absorbed by the sample. This thermal lag
is even bigger for higher heating rates as it is shown in
Fig. 4, where the evolution of experimental and simulation
temperatures are drawn at a heating rate of 50 K min1:
Discrepancies between experimental and simulation fur-
nace temperatures are more important in this case,
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Fig. 2 Evolution of the furnace ambient temperature measured
experimentally and simulation temperatures of the furnace and the
sample under a heating rate of 5 K min1. The predicted setpoint
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426
429
432
435
438
441
1740171016801650
Te
m
pe
ra
tu
re
/K
Time/s
T_setpoint
T_furnace_simulation
T_sample_simulation
T_furnace_experimental
Fig. 3 Detail of the temperature evolution during the fusion of the
sample under a heating rate of 5 K min1
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probably caused by the rapid response of the programmed
PID controller compared to the real one operating in the
device.
Temperature and liquid fraction profiles
The possibility of representing different physical magni-
tudes based on the data obtained from a simulation is a key
factor for the use of CFD techniques in this case, because it
allows to study in detail the underlying processes occurring
during experimental tests. For instance, a temperature
profile map was drawn along a transversal section to the
TG-DSC furnace, as seen in Fig. 5. As well as gas
temperature, surface temperature can also be represented
(Fig. 6). As well, Fig. 7 depicts in detail the region around
the crucibles, including surface temperature of the indium
sample. Both temperature contours were obtained after
1650 seconds of simulation, shortly before the start of the
indium phase change. The evolution of this phase change
can be seen through the transformation of solid indium in
liquid in Fig. 8. This sequence and the distribution of
temperature inside the furnace as seen in previous figures
reveal that heat is mainly transferred to the sample from the
aluminium oxide sand bed, resulting in an increase of the
sample liquid fraction from the bottom to the top.
Velocity distribution
In addition to the liquid fraction of the sample, the distri-
bution of flow vectors coloured by velocity magnitude
around the crucibles region is also shown in Fig. 9.
Velocity is very low inside the furnace due to the fact that
natural convection is the driving mechanism behind the
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Fig. 5 Temperature distribution (in Kelvin) inside the furnace after
1650 seconds of simulation, just before the start of the fusion. Case:
5 K min1 heating rate
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Fig. 6 Temperature distribution (in Kelvin) on the walls and the
external surfaces after 1650 seconds of simulation, just before the
start of the fusion. Case: 5 K min1 heating rate. Detail of the sample
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flow movement and, specifically, it is hardly inexistent
inside the crucibles. This may have an effect on the heating
process of the sample, which is different from previous
studies [17] in where it was assumed to be mainly con-
trolled by forced convection. Besides, swirl flows are
observed beneath each one of the crucibles. The behaviour
of the fluid in these regions probably enhances the heat
transfer to the bottom part of both crucibles, which can be
the reason behind the abovementioned advance of liquid
fraction from bottom to the top of the indium sample.
DSC modelling
The DSC heat flux was also obtained from the CFD sim-
ulation data using the model mentioned in Table 1 and
explained above. The resulting heat flux and the one
measured in the experimental tests, is represented in
Fig. 10 against setpoint temperature for the slower heating
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Fig. 7 Temperature distribution (in Kelvin) inside the furnace after
1650 seconds of simulation, just before the start of the fusion. Case:
5 K min1 heating rate. Detail of the sample
cFig. 8 Liquid fraction of indium inside the sample during phase
transition. Fusion front advances from the bottom to the top of the
sample. Case: 5 K min1 heating rate. From top to bottom, the
picture was taken at t1 ¼ 1670 s; t2 ¼ 1680 s; t3 ¼ 1685 s and t4 ¼
1690 s: Different scales were used for each figure in order to achieve
enough resolution to distinguish the advance of the melting front from
the bottom to the top of the sample
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rate. Fusion peak caused by absorbed heat during phase
transition of indium occurs at the same time in simulation
and experimental results, meaning that the melting process
occurs also at the same time. However, simulated fusion
occurs in a more sudden way, while the experimental peak
slope is lighter representing a more relaxed process of
melting. The form of the peak obtained is then different in
both cases, although the size of the area behind the curve is
approximately the same. Therefore, total heat exchanged in
both cases can be calculated by numerical integration of
the area under the peak, and it is reasonably close to the
theoretical value for indium, 28.47 J g1. Experimental
error was 3.37 % and simulation error is 0.24 % . Inac-
curacies in the experimental value may be explained by the
own process of determining the area under the curve, as it
depends on the ability of the software operator, and by the
fact that the many experiments were already carried out in
the device, since it was calibrated for the last time. How-
ever, simulation calculates very accurately the inter-
changed fusion heat, due to the use of the theoretical
enthalpy of fusion in order to program the UDF for the
phase change process. Results are very similar in the
50 K min1 case, depicted in Fig. 11. Temporal error is
more important in this case, as it could have been deduced
by comparing thermal lag observed in Figs. 2, 4. As well,
it can be observed in Fig. 11 that the baseline is higher than
in Fig. 10. It means that the heat flux absorbed by the
sample per time step is higher, due to the higher heating
rate. The experimental error is also higher in this case, due
to the characteristic loss in accuracy at faster heating rates,
and reaches 5.44 %. For the same reason, it is higher in the
simulation too and it becomes 0.68 %. The reasons that
could explain these errors are analogous to the 5 K min1
Fig. 9 Velocity vectors of the flow in the crucibles region. Swirl flow
under the crucibles enhances heat transfer to the bottom part. Case:
5 K min1 heating rate
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mental and simulation data at 50 K min1. The area under curve
represents the total heat absorbed by the sample
Table 2 Summary of results. Literature values taken from [19]
Onset temperature/K Fusion enthalpy/J g1
5 K min1 50 K min1 5 K min1 50 K min1
Literature 429.75 429.75 28.47 28.47
Experimental 430.51 428.27 29.43 30.02
Simulation 429.72 440.65 28.40 28.28
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case. Table 2 summarizes the different results obtained for
experimental and simulation test, comparing them with
previously known literature values.
The DSC graph may also be used to calculate the onset
temperature of the peak. Drawing an auxiliary line tangent to
the descending peak slope and intersecting it with the base-
line is the usual way to determine the moment when the peak
starts. This value can be used to obtain the onset temperature,
which represents the fusion temperature of the element, and
it can be compared with experimental and literature values.
For the 5 K min1 case, the simulation onset temperature is
429.72 K and the experimental 430.51 K, while the accepted
value in the literature is 429.75 K. For the 50 K min1 case,
the simulation onset temperature is 440.65 K and the
experimental 428.27 K. Onset temperature obtained in the
slow heating rate simulation is very close to the predicted
value. On the other hand, onset temperature calculated for
the 50 K min1 case cannot be considered a valid value of
the fusion temperature of indium.
Conclusions
A transient simulation of a TG-DSC device has been made
in order to evaluate the possibility of adapting previously
validated models to a natural convection controlled system,
using indium (a calibration material for this device) as the
phase change material since its behaviour under similar
conditions is deeply known. An existent CAD geometry
was modified, and therefore, a new mesh was built,
including prismatic elements to resolve the boundary layer.
As well, former forced convection models were adapted to
the particularities of this case, introducing Boussinesq
approach in order to account density variations in the fluid.
Experimental tests of the fusion process of an indium
sample were carried out specifically in order to be com-
pared with the simulation at two different heating rates: 5
and 50 K min1.
Temperature evolution inside the furnace, and thus
sample temperature was found to be near the required time-
dependent setpoint, showing that the PID controller is
working as expected. A reasonable agreement was also
found between simulated and experimental values along
the heating stage for the 5 K min1 case, but not for the
50 K min1 case, where temperatures inside the furnace
were not predicted accurately. Therefore, for the slow
heating rate case, the general thermal behaviour inside the
furnace of the simulation validates the CFD models used.
Based on temperature evolution, phase change of the
indium sample was also simulated using liquid mass frac-
tion as the controlling parameter. Here, the evolution of the
melting is presented and it can be seen that it advances
from the bottom to the top of the sample. Therefore, heat
seems to be transferred from the aluminium oxide sand
bed. Vertical flow structures beneath each crucible may
explain this thermal behaviour.
An approach to DSC modelling was also made using
sample temperature and liquid fraction inside the sample as
the controlling parameters, and the results obtained from
the simulation were compared with experimental DSC
values. Though an almost perfect transition temperature
and energy exchange is predicted by the CFD in both cases
-no error above 3 % was found for the onset temperature
and the fusion enthalpy calculated from the simulated heat
flux versus time graphs-, the form of the endothermic peak
obtained is different from the experimental data. Compar-
ing the results obtained for the 5 K min1 case and the
50 K min1; the endothermic peak in the latest is sharper
and narrower, as expected.
Results show that additional CFD simulations when the
conditions are similar to the slower heating rate may be an
useful tool in order to study thermal behaviour of different
samples inside a TG-DSC furnace, as well as to study the
behaviour of the device itself during both the heating
process of the sample and its phase change. Nonetheless,
further work is needed in order to achieve more precise
results when the heating rate used is faster.
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A new system to collect and analyse some of the condensable products of biomass pyrolysis is developed
and tested. Pyrolysis of olive stone, oak pellet, pine pellet and major components of biomass (cellulose,
hemicellulose and lignin) is performed by means of a thermogravimetric analysis (TGA). Some of the
pyrolysis oil generated during the pyrolysis process condenses on an aluminium ring located in the gas
exhaust of the device. The validity and repeatability of the method were shown when a similar oil mass
was collected when the test conditions were repeated with the same material. In the biomass experi-
ments, a larger amount of oil was collected from pellet samples, which have the highest cellulose con-
tent. This is consistent with the pure component experiments, as avicel cellulose shows the highest
depositions. The depositions of the pure components show greater percentage of oil deposited than
those of the biomass samples. The results reveal the important inﬂuence that the compositions of the
biomass and the interactions among its major components have on the composition and quantity in the
ﬁnal deposit. Finally, the differences between deposits from biomass and deposits from mixed compo-
nents were revealed by an FTIR analysis of the liquid products.
 2013 Elsevier Ltd. All rights reserved.1. Introduction
Thermochemical processes, such as pyrolysis or gasiﬁcation, are
the most promising techniques in biomass conversion [1e5]. These
processes involve the production of a large quantity of chemical
compounds, generally grouped into light gases, char and con-
densable products [1,2,6e8], which are essentially tars and oils
such as acetone and acetic acid [1,2,7,9e11].
Some authors [12e14] deﬁne tars as hydrocarbons with a mo-
lecular weight higher than benzene. There are nearly 400 compo-
nents that can be identiﬁed in these products [11,15]. Condensation
of tars is known to cause problems such as fouling, which results in
an unacceptable level of required maintenance [10,12,14e16].
Nevertheless, tar is considered by some authors to be an important
feedstock of chemicals [8,11,17e19] and a possible alternative
source in the transport ﬁeld with proper pre-treatment and
improved recovery [1,8,11,18]. The potential beneﬁt of tar conden-
sation depends on the purpose of the process; if the main goal is to
obtain a hydrogen rich gas, as it is in gasiﬁcation, tar is undesirable
[20].).
All rights reserved.The proportion and characteristics of the pyrolysis products
formed are affected by several parameters, including reaction
temperature, heating rate and residence time [1,2,7,8,15,21e23]. For
instance, to maximise the liquid oil yield, temperatures of
approximately 500 C, short residence times (<2 s) and high
heating rates are recommended. If these parameters are not sufﬁ-
ciently met, secondary reactions may occur, decreasing the oil yield
in favour of gas and char [1,2,7,9,15,20,24e26]. Secondary reactions
occur in the vapour phase (cracking), producing lighter species, or
heterogeneously with the biomass or char particles (repolymer-
isation), forming secondary char [2,7,15,20,26].
In addition, biomass properties such as chemical composition
signiﬁcantly affect the results of the transformation [2,3,7,24,27,28].
Cellulose and hemicellulose are easily volatilised polysaccharides,
whereas structure of lignin is primarily aromatic, providing a
higher thermal stability [2,25,26,28]. In this manner, primary
products evolved from cellulose decomposition (levoglucosan) also
have higher reactivities (more easily transformed into lighter spe-
cies) than the ones evolved from lignin (guaycol, syringyl); there-
fore, they are less sensitive to secondary reactions [9,10,15,24,26].
A thermogravimetric (TG) apparatus is commonly used for ki-
netic studies in biomass devolatilisation, assuring repeatability and
rapidity during testing. As is the case in larger-scale processes, the
proper selection of parameters is very important in these tests. Low
Fig. 1. (a) TGeDSC internal scheme (1 e water chamber, 2 e argon chamber, 3 e isolating ﬁbre, 4 e electrical heating resistor, 5 e furnace ceramic wall, 6 e furnace interior,
7 e crucible, 8 e base with thermocouples, 9 e TG rod, and 10 e gas inlet conduction). (b) CFD simulation of the temperature ﬁeld.
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tion peaks, which are characteristic of the different components of
the biomass (cellulose, hemicellulose and lignin) [2,22,28,29]. A
higher heating rate leads to overlapping peaks [5,22,30]. Likewise,
the temperature of maximum weight loss shifts to higher values.
An increase in particle size and sample mass elongates the devo-
latilisation temperature range; the production of char, in contrast,
decreases the mass loss rate and the amount of volatile matter
released [31,32].
In this work, thermogravimetric analysis (TGA) is used to
perform the pyrolysis of several biomass fuels. Portions of the py-
rolysis oil from biomass pyrolysis condense in the lower parts of the
TG, due to the low temperatures generated by the device conﬁgu-
ration. The aim of the present work is to ﬁnd a deposition pattern,
as well as to focus on the importance of high temperature reactions
to understand the composition of the deposits, which are analysed
later by a Fourier Transform Infrared Spectrometer (FTIR).Fig. 2. (a) Aluminium ring in the base of the TG2. Experimental section
2.1. Experimental setup
Pyrolysis of biomass is conducted bymeans of a Setaram Labsyss
TGeDTA/DSC. A scheme of the furnace interior is shown in Fig. 1a.
In the present case, a single TG rod is employed because heat ﬂow
measurements are not necessary. Electric heaters cover only the
upper area of the device, to protect the balance from thermal
shocks. This produces stratiﬁed temperatures (see Fig. 1b), causing
a sudden drop in the temperatures near the outlet gas. If the gas
products are likely to condense, a deposit will be produced in the
coolest areas (Fig. 2).
To collect oil deposits during the process, it is necessary to
develop a system of sample collection which satisﬁes several con-
ditions, such as easy insertion and removal without contaminating
the sample, as well as reusability and easy cleaning to assure theand (b) aluminium ring after an experiment.
Table 1
Proximate and ultimate analyses of biomass samples on air-dried basis.a
Biomass V [%] FC [%] A [%] LHV [MJ/kg] r (kg/m3) %C %S %N %H O%
Olive stone 81.52 18.29 0.28 15.78 772.50 43.50 0.01 0.17 5.80 50.52
Pine pellet 83.56 16.07 0.37 15.73 731.20 38.30 0.02 0.49 5.40 55.79
Oak pellet 82.59 16.79 0.61 16.67 754.44 32.20 0.01 0.12 4.20 63.47
a V, volatile matter; A, ash; FC, ﬁxed carbon; and r, density. The O content was determined by difference.
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vice is the base where the outlet gas is situated; the ﬂow suffers a
sudden drop in temperature and collects in front of this area. The
optimal material for the capture process is silver foil. This is a non-
destructive technique; it is possible to recover the ring for future
experiments.
The furnace thermal cycle is programmed in two phases. The
ﬁrst one is the drying phase. During this phase, the temperature is
increased to 100 C at a heating rate of 50 Cmin1 andmaintained
for 30 min. In the second phase, the temperature is heated up to
700 C at a constant rate of 50 C min1 and maintained until the
mass variation is stabilised. All the processes are performed in a N2
atmosphere with a 100 ml min1 constant ﬂow. The process is
repeated ﬁve times for each material to ﬁnd a pattern in the de-
positions. When pyrolysis is ﬁnished for a certain sample, a
cleaning cycle is performed to remove the products in the TG before
beginning a new test. Another set of experiments is performed once
at a heating rate of 10 Cmin1 to complete the analysis. The mass
used is 10 mg.2.2. Materials
Three different biomass samples were studied in this work. Oak
and pine pellet, both of which are hardwood samples, have similar
contents of major components; thus, similar behaviour was ex-
pected during the process. The third sample, olive stone, is waste
from agricultural activity. Thus, it will be possible to compare the
results of two similar products as well as the results of different
products. Finally, to enhance the signiﬁcance of the samples,
composition analysis was performed using the pure components of
biomass, separately and in different ratios: cellulose (Avicel PH-
105), hemicellulose (Xylan from beechwood) and lignin (alkali).
The characterisation of these products is available online [33e35].
The characteristic size of the particles in the samples is less than
0.5 mm; they were ground using a laboratory-scale mill with a
0.5 mm hole-sized sieve. Proximate and ultimate analyses on a dry
basis of the biomass products are shown in Table 1. Experiments are
performed with a mass of 120 mg for the three biomass fuels and
with 60 mg for the pure components.Fig. 3. Comparison between all the DTG signals.2.3. FTIR analysis
The FTIR analysis is performed using a Varian FTIR 640 with the
following instrumental parameters and settings: resolution 4 cm1,
speed 25 kHz, sensitivity 8, ﬁlter 6.2, and aperture source 0.1e
4000 cm1.
For the liquid analysis, the condensed oil is dissolved in 0.3 ml of
acetone, using an ultrasound machine to ensure the entire pre-
cipitation of the deposit. Then, the solution is placed on a reusable
KBr pellet and heated with an infrared lamp to eliminate any re-
sidual acetone. Before each experiment, the KBr pellet is cleaned
with acetone [18,36,37].
FTIR solid analysis was performed on different biomass fuels
before pyrolysis using KBr powder with the biomass ground to ﬁne
particles. First, the biomass was mixed with KBr powder, then driedusing the infrared heating lamp, and ﬁnally pressed with a total
force of 78453.20 N [28,36,38].
3. Results and discussion
3.1. Deposition patterns
As mentioned in previous works [28,39,40], DTG signals at low
heating rates give important information about the approximate
composition and thermal behaviour of biomass. DTG analysis of
both biomass fuels and the pure components studied is shown in
Fig. 3. Hemicellulose presents a mass loss range between 200 C
and 315 C with a maximum at 290 C, cellulose presents a range
between 300 C and 370 C with a maximum at 350 C, and lignin
decomposes over awide range but with lower values than the other
two components. So, considering the proﬁle obtained by the
analysis of pure components, oak and pine appear to have high
cellulose content, and the olive stone has a balanced amount of
hemicellulose and cellulose. Lignin is more difﬁcult to identify
because of its wide range of decomposition. Interactions may occur
between the components in biomass, as represented by the
displacement of the maximum weight loss point and its reduction
when comparing the curves.
Table 2 summarises the results of the recovered oil mass in the
aluminium ring (Moil) and the total volatile matter evolved during
each test as measured by the TGA (Mvol). By relating these two
values, it is possible to obtain the portion of the volatiles trapped
while moving to the outlet (%Vol). As seen from these values, a
pattern is established by each biomass, represented by the same
mass being collected, with the exception of the particular cases in
bold that are considered to be failed experiments. For the pure
components, only the average values of oil retained are shown in
Table 2 because the repeatability is greater than that of the biomass
fuels. The greatest amount of deposit in the aluminium ring results
from the oak and pine tests, both hardwood samples. The pure
components separately reveal interesting behaviours: cellulose is
the material that creates the highest deposits, followed by hemi-
cellulose and ﬁnally lignin, which produces no deposits on the
Table 2
Measurements of different pyrolysis processes.a
Sample Moil (mg) Mvol (mg) %Vol
Pine pellet 2.51 81.008 3.10
2.57 78.552 3.27
2.54 79.698 3.19
3.3 78.634 4.20
2.47 78.644 3.14
Olive stone 1.63 72.74 2.24
1.46 76.815 1.90
1.42 73.23 1.94
1.41 71.73 1.97
1.54 76.201 2.02
Oak pellet 3.09 81.84 3.78
2.42 81.495 2.97
2.44 80.92 3.02
2.52 82.752 3.05
2.51 83.533 3.00
Cellulose 3.22 49.351 6.52
Hemicellulose 0.51 46.415 1.09
Lignin 0 31.609 0
a Moil ¼ pyrolytic oil recovered, Mvol ¼ total volatile matter (measured with the
TG); %Vol ¼ representative percentage of the recovered mass with respect to the
total volatile matter.
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trend is clear: increased cellulose contents result in the appearance
of more deposits.
The interaction between components has been previously
studied by other authors [3,26,27,41], who carried out analysis of
several mixtures of hemicellulose, cellulose and lignin. In these
studies, both themass loss and the emission of certain species were
analysed. Cellulose and hemicellulose contribute to the mass loss
rate, and lignin contributes to the increase in the solid fraction and
reduction of the volatile matter. Although the compounds detected
when the components are pyrolysed separately are mostly the
same, the cellulose-lignin interaction, effectively decreases the
emissions of hydrocarbons [25,27]. Furthermore, Couhert et al. [41]
pyrolysed intimate mixtures of biomass components. The intimacy
of the mixture increases the reactions inside the particles,
increasing the effect of the mineral matter.
In connection with the works of these authors, experiments
with simple mixtures of different cellulose/lignin ratios were per-
formed, and the results are reported in Table 3. First, test 1 (cellu-
lose/lignin ratio 2:1) and test 3 (cellulose/lignin ratio 1:2) are
compared. Higher lignin content implies a decrease in the volatile
matter and in the pyrolytic oil deposited; there is a noticeable in-
crease of solid matter, as observed previously by other authors [38].
These effects are also evident with a similar quantity of both
components (test 2).
As seen above, the biomass components pyrolyse differently.
Hemicellulose and cellulose are polysaccharides whose products
are aliphatic compounds such as levoglucosan, aldehydes or car-
boxylic acids [9,10,25,26,28]. These compounds remain gaseous atTable 3
Summary of the different tests with lignin and cellulose.a
Test
number
Cellulose/lignin
ratio
MCellulose
(mg)
MLignin
(mg)
Moil
(mg)
MVol
(mg)
%Vol
1 2:1 64.70 31.40 2.63 63.46 4.1444
2 1.2:1 65.04 55.51 1.24 46.40 2.6716
3 1:2 30.30 59.50 0.22 45.86 0.4797
a MCellulose¼ Cellulose mass of the mixture, MLignin¼ lignin mass of the mixture,
Moil¼ pyrolytic oil recovered, Mvol¼ total volatile matter (measured with the TG);
and %Vol¼ representative percentage of the recovered mass with respect to the
total volatile matter.high temperatures, but their high reactivity promotes their rapid
decomposition into minor species. At lower temperatures (200e
400 C), the remaining tar condenses, forming secondary char.
In contrast, lignin is formed by the polymerisation of mainly
syringyl and guaiacyl, depending on whether hardwood or soft-
wood is used. Its primary tar products are usually aromatic com-
pounds such as guaiacols, syringols or catechols, characterised by
their low stability at high temperatures in the gas phase. Thus,
these products are carbonised at high temperatures and form the
secondary char earlier than cellulose products [9,10,25,26,28].
In a previous work [25], pyrolysis was performed in an ampoule
at 600 C over 120 s. Secondary reactions began to take place at
40 s. Although the ﬂuid dynamics of each process is quite different,
in the present case, the secondary reactions are also likely to occur
at a high percentage. This is supported by the velocity ﬁeld calcu-
lated with CFD in Fig. 4, which demonstrates that the carrier gas
does not sweep the upper region properly. This suggests that the
gases evolved during pyrolysis remain present for enough time at
high temperatures to produce secondary reactions. Other authors
have previously afﬁrmed that after 2 s, secondary reactions become
probable [2,7,23].
For all of the experiments, it was observed that the crucible
presents different fouling degrees. Greater fouling was observed
with the tests of the mixtures, and fouling increased as the lignin
content increased. This fact supports the results obtained by
Hosoya et al. [25], where the lignin produced much secondary char
at high temperatures in the reactor walls. In Fig. 5, the large
amounts of deposits caused by the lignin are obvious. This conﬁrms
previous work [24] in which the conclusionwas that the secondaryFig. 4. CFD simulation of the velocity ﬁeld inside the furnace.
Fig. 5. Alumina crucible status after the pyrolysis of the lignin.
Fig. 6. FTIR spectra of the three main components of biomass.
Fig. 7. FTIR spectra of the three biomass oil.
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(cellulose and hemicellulose) was substantially suppressed.3.2. FTIR analysis
In Fig. 6, the spectra of raw cellulose, hemicellulose and lignin
are shown. The three components showed similar signal ranges.
The ﬁrst range, located between 3600 and 3000 cm1, is charac-
teristic of the OH and phenol group. The second range is between
2970 and 2860 cm1 and conﬁrms the existence of CeH, aliphatic
and aromatic groups. The last ones, in the range 1200 cm1 and
970 cm1, show the presence of ethanol. The main differences be-
tween the spectra of each component appear in the ﬁngerprintTable 4
Main functional groups (extracted from Ref. [36]).
Wave number (cm1) Functional groups
3600e3000 OH
2970e2860 CeH, aliphatic, aromatic
1800e1636 C]O
1650e1550 C]C
1530e1350 C]C
1450e1280 Alkanes, carboxylic acids.
1380e1160 Carboxylic acids, secondary, tertiary amides.
1325e975 CeO
1200e975 Primary alcohols, ethanol.
900e600 CeHzonewhere lignin presents a high intense band between 1800 cm1
and 1080 cm1, revealing its high aromatic content [18,36,37]. The
data necessary to interpret the spectra are summarised in Table 4,
extracted from Ref. [36].
The FTIR spectra obtained for the oil produced by the biomass
samples are very similar to each other, and this helps with the
validation of the methodology. The few exceptions are minor dif-
ferences in intensity. Hence, only a representative spectrum for
each material will be displayed below (Fig. 7).
The IR spectra of the condensed oils from the biomasses (Fig. 7)
and the lignin (Fig. 6) show results very similar to those in previous
works [8,18,36,37], represented by the presence of aromatics in
both cases. In the pyrolysis of the mixed components of lignin and
cellulose, this phenomenon is not observed; there was only slight
or no presence of aromatic compounds, as seen in Fig. 8.
To emulate real biomass, a pressed mixture of lignin and cel-
lulose [41] obtained with a 10-ton press is performed and sub-
jected to the same process as the previous tests. Finally, the results
for the intimate mix continue to appear similar those from the
simple mixtures. Biomass oil having aromatic depositions similar
to lignin oil may be because the vaporised portion carries the
lignin compound when reaching the devolatilisation point of
the cellulose, proximate to 350 C. Thus, this lignin is deposited at
the ring and does not interact with the cellulose and hemicellulose
at this temperature; thus, secondary reactions are less likely to
occur. Moreover, the conjugates formed between cellulose, hemi-
cellulose and lignin in a real biomass take place on a molecular
level, interacting in a different way than the components in the
mixture.Fig. 8. FTIR spectra of different probes with cellulose.
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To study the oil product formed in the pyrolysis process, an
experimental method is evaluated. To collect the condensed matter
during the process, an aluminium ringwas designed and placed in a
TG device cooled areas. Different biomass products, as well as its
pure components, are tested in this work, separately and in
combination.
First, a deposition pattern for each biomass was found; when
doing the same test with the same product, the deposited matter in
the ring is similar. The greatest amount of deposit on the
aluminium ringwas found in the hardwood biomass tests (pine and
oak), which have the highest cellulose content. Therefore, the
deposition behaviour depends heavily on the biomass composition.
In the pyrolysis tests of the celluloseelignin mixtures, the
deposition over the ring decreased as the lignin concentration
increased in the mix; this demonstrates the interactions produced
between the components.
Another phenomenon observed during the performance of the
experiments was the fouling of the crucible which contains the
samples. This fouling was greater for the mixtures with high lignin
content, and the lowest fouling was obtained with real biomass.
These depositions at high temperature are attributed to secondary
reactions.
FTIR analysis of the pyrolytic oil in each test was performed to
contrast with the results obtained. The main difference among the
oils from the biomass and mixtures is the presence of the aromatic
ring in the biomass, a characteristic functional group of lignin.Acknowledgements
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TGA thermogravimetric analysis
FTIR Fourier transform infrared
TG thermogravimetric
DTA differential thermal analysis
DSC differential scanning calorimetry
DTG differential thermogravimetry
Moil recovered oil mass in the aluminium ring (mg)
Mvol total volatile matter evolved (mg)
%Vol portion of the volatiles trapped
CFD computer ﬂuid dynamicsReferences
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Abstract The present research is focused on the charac-
terisation and comparison of biomass ashes from wood
pellet with different thermal histories. One of the ashes is
obtained in a muffle furnace until its mass stabilization
reaching a temperature of 550 C, low temperature ash
(LTA); the other one came from an experimental fixed bed
combustor after 4 h of stable combustion in which the
temperature reached is above 1,000 C, high temperature
ash (HTA). The samples were studied using Thermo-
gravimetry and Differential Scanning Calorimetry
(TG-DSC) techniques, and they were subjected to a heating
up to 900 C under an inert atmosphere with the objective
of perceiving the differences in their thermal behaviour. At
these temperatures, complex phase transformations occur,
related to decomposition of carbonates and formation of
silicates. TG and DSC curves are compared and some
differences in mass loss, temperature peaks and enthalpy
associated to endothermic effects are detected and they are
explained based on the different compositions of both
samples obtained at different temperatures. Other tech-
niques were applied for the determination of the chemical
composition of the ashes; X-ray fluorescence and Scanning
electron microscopy with energy dispersive X-ray spec-
troscopy showed the elements present in the ashes, and
X-ray diffraction revealed the crystalline phases and con-
firms that LTA is mainly composed of carbonates, while
HTA mostly consists of silicates.
Keywords Biomass ash  TG-DSC  Thermal history 
Chemical composition
Introduction
The fact of being a renewable source of energy converts
biomass into an important element to be considered in
sustainable development and fight against climate change,
through CO2 emissions reduction [1–3]. There are multiple
forms for biomass energetic exploitation; from thermo-
chemical methods such as combustion, pyrolysis or gasi-
fication, to biological and chemical methods for its
transformation into other fuels such as ethanol or biodiesel.
One of the most widespread applications is direct com-
bustion of woody biomass in boilers for its conversion into
thermal energy. However, biomass combustion implies
several problems that take place in boilers and they are
associated with ash, such as fouling, slagging and corrosion
[4–10]. Fouling is commonly described as the ash deposi-
tion in the boiler surfaces where the heat exchange is
convective, while slagging is made of deposits on the
furnace walls or other surfaces exposed to radiation. Cor-
rosion is the material degradation due to its reaction with
environmental agents [1]. Issues mentioned above may
cause problems in boilers, such as reduction in the heat
exchange efficiency, increase in maintenance and operation
costs, raise in carbon monoxide and other hazardous
compounds releases due to the incomplete combustion or
even breakdowns in equipment. Many investigations have
been carried out focusing efforts in reduce, minimize or
remove fouling, slagging and corrosion; implementing
procedures as co-firing with other type of fuel [11–17], or
the use of different additives [14, 18–20].
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Generally, composition of biomass ash includes mainly
inorganic matter composed of different constituents from
amorphous compounds to crystalline phases and subordi-
nately, organic matter composed of char and other organic
materials [21]. The main species forming inorganic matter can
be divided into three classes: non-volatile elements such as
Ca, Si, Mg, Fe or Al; volatile elements like K, Na, S or Cl; and
finally, heavy volatile elements such as Zn, Cd or Pb [22].
Most of the ash stays in furnace grate as bottom ash com-
prising non-volatile elements. Ash dragged by flue gasses,
called fly ash, is formed by the majority of non-volatile ele-
ments [22]. Biomass ash characteristics and behaviour differ
according to some factors, such as composition of original
biomass, combustion technology and conditions, and tem-
perature reached in furnace. Hence, compositional and ther-
mal study of ash is critical to control problems associated with
them, and find ways to minimize the negative effect that ash
has in boilers; and thereby, increasing their efficiency.
Several biomass ash thermal studies reveal that over
700 C complex phase transformations take place, and
they are related to decomposition of different compounds
[7, 21, 23–28], although these temperatures may signifi-
cantly change depending on the type of biomass studied
[23, 24]. With regard to variations of elemental compositions
with temperature, it has not been found yet a unique conclusion
[23, 29]. Therefore, the objective of the present research is to
characterise and compare two specific ashes from the same
original biomass, wood pellets, but with different thermal his-
tories. One of them is obtained in a muffle furnace until its mass
stabilization reaching and maintaining a temperature of 550 C
for several hours; the other one was collected from an experi-
mental fixed bed combustor after 4 h of stable combustion. One
of the characteristics of a fixed bed combustor is the high
temperature achieved in the furnace in which the temperature
can exceed 1,000 C. It has been carried out a thermal study of
the samples using thermogravimetry and differential scanning
calorimetry (TG-DSC) techniques heating both samples up to
900 C into an inert atmosphere, so TG and DSC curves were
compared. Complementing the thermal analysis, other tech-
niques were applied for the determination of the chemical
composition of the ash; X-ray fluorescence (XRF) and scan-
ning electron microscopy with energy dispersive X-ray spec-
troscopy (SEM–EDS) revealed the elements present in the
ashes and X-ray diffraction (XRD) indicated the compounds of
both ashes.
Experimental
Fuel selection and ash preparation
The type of wood investigated is a commercial pellet made
from natural wood; it is a standardized ecological fuel
composed of a mixture of pine and eucalyptus sawdust,
chips and shavings pressed and free of any additives. Due
to lack of additional information, an exhaustive charac-
terization of the fuel was done, implementing a proximate
and ultimate analysis of the fuel and an inorganic analysis
of the ashes. Wood pellet is one of the most commonly
used fuel for biomass boilers [2]. Table 1 shows fuel
composition, its proximate and ultimate analysis, deter-
mined experimentally and heating value. The quantity of
ashes generated by wood pellet is low,\0.5 %, but enough
to cause the aforementioned problems.
Low temperature ash (LTA) was obtained from milled
and sieved to 0.5 mm wood pellet in a Nabertherm muffle
furnace up to 550 C until mass stabilization. This process
longed between 4 and 6 h and it is assured that the tem-
perature reached is uniform throughout the sample.
Moreover, high-temperature ash (HTA) was obtained
through combustion of fresh wood pellet in an experi-
mental boiler already presented in a previous work [30].
The experimental plant simulates a small-scale low-power
boiler and its main parts are shown in Fig. 1.
Essays of 4 h of stable combustion were executed in the
burner. The temperature achieved in the combustion is
Table 1 Fuel analysis and characterisation
Proximate analysis /mass% of dry fuel
Moisture 7.35
Ash 0.44
Volatile matter 73.54
Fixed carbon 26.02
Ultimate analysis using organic elemental analysis /mass% of dry fuel
C 47.21
H 6.19
N 0.14
O 46.46
S *
Heating value /MJ kg-1 16.17
Inorganic species using XRF /mass% of dry fuel
Na2O 0.0190
MgO 0.0317
Al2O3 0.0237
SiO2 0.0503
P2O5 0.0393
SO3 0.0130
Cl 0.0100
K2O 0.0437
CaO 0.0857
MnO 0.0040
Fe2O3 0.0025
ZnO 0.0007
* Below equipment limit detection
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calculated by CFD simulation to be around 1,000 C. The
maximum fuel bed temperature in a fixed bed combustor
can be as high as 1,000–1,200 C, that are higher tem-
peratures in comparison to a fluidized bed, that they are
usually \900 C [25]. Several variables can be controlled
and modified in the equipment, such as combustion air
flow, the distribution primary/secondary air inlet; there are
also other variables that can be monitored and acquired as
water inlet and outlet temperatures, chimney temperature,
exhaust gas temperature after dilution or pellet mass
burned. The air flow introduced is 5.56 9 10-3 m3 s-1
with a distribution of primary air inlet of 20 % and a
secondary air inlet of 80 %. HTA were taken from the
grate of the burner, and they are called as bottom ashes.
Analytical techniques
Chemical analysis
SEM–EDS (scanning electron microscopy with energy
dispersive X-ray spectroscopy) A Philips XL30 with
EDAX is employed to implement microanalysis of the
samples. LTA and HTA are analysed before and after
heating them up to 900 C. Figure 2 provides an outline of
the different microscopic analyses performed on samples
by SEM–EDS. Three microanalyses were performed to
each sample.
XRF (X-ray fluorescence spectroscopy) XRF spectros-
copy is applied to wood pellet, LTA and HTA without any
previous preparation to find out their elemental composi-
tion. The equipment used is a Siemens SR3000.
XRD (X-ray diffraction spectroscopy) XRD spectroscopy
is applied to LTA and HTA also without any previous
preparation to provide the crystalline phases present in the
samples. X-ray diffractometer Siemens D5000 is used,
operating with method h–2h.
Thermal analysis
TG-DSC technique (Thermogravimetry and differential
scanning calorimetry) An approximately 15 mg of LTA
and HTA are heated up to 900 C in a platinum crucible in
an inert atmosphere with a flow of N2 of 50 mL min
-1
with a heating rate of 30 C min-1. Nitrogen is used as a
carrier gas to ensure an inert atmosphere in the heating,
which will not react with the samples, since the aim of the
Dilution
air inlet
Dilution
system
Secondary
 air inlet
Secondary
air module
Deposition
sampling
probe
Chimney
Primary
air inlet
  Primary
air module
Feeding
system
(grate)
Burner
Fuel inlet
Water
 inlet
Fig. 1 Experimental design
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research is to characterise thermally both types of ash
prepared after combustion with air. The thermal analysis is
implemented in a Labsys TG–DTA/DSC from SETARAM
Instrumentations. HTA taken from the burner grate had a
considerable amount of organic matter; therefore, a previ-
ous preparation is needed for removing it. It was subjected
to combustion in the thermogravimetric balance, heated
from ambient temperature to 550 C with an air flow of
100 mL min-1 and a heating rate of 30 C min-1; they
were maintained at this temperature during 2,000 s until
mass stabilization.
Results and discussion
Chemical analysis
Chemical composition of biomass ash depends on many fac-
tors, such as biomass origin, combustion conditions, transport
or storage [21]. In general, the elements found in biomass ash
can be ordered as follows: O [ Ca [ K [ Si [ M-
g [ Al[ Fe[ P [ Na [ S [ Mn [ Ti, plus some Cl, C, H,
N and trace elements [21]. In particular, woody biomass is
typically rich in calcium and potassium [1]. Other types of
biomass differ from this; as for example, straw or other agri-
cultural residues that have a higher content of potassium [27]
which converts their ashes more likely to fouling and slagging
[11, 21, 23, 26, 29, 31].
SEM–EDS (scanning electron microscopy with energy
dispersive X-ray spectroscopy)
SEM–EDS technique was applied to both ashes, LTA and
HTA (after the previous preparation) at different temper-
atures, first at 550 C before thermal analysis and then at
900 C after thermal analysis. SEM images can be
observed in Fig. 3 and it is clearly perceived, considering
magnification, how HTA has a larger and more irregular
particle size than LTA, which can be considered as a jus-
tification of the discrepancies obtained in the microanalysis
with EDS.
It is done an average of three microanalyses on every
sample. The relative mass of elements of the ash varies
with the increasing temperature. Calcium is an alkaline
earth metal and it is characterised by having a low-chem-
ical reactivity compared with other alkali and alkaline earth
metals. In the temperature range studied, between 550 and
900 C, the composition of elemental calcium is consid-
ered constant in absolute value [23, 26, 32]. Taking this
into account, elements can be normalized with respect to
calcium in order to eliminate data relativity obtained using
mass percentages. Applying this criterion, Figs. 4 and 5 are
obtained. There cannot be established a clear trend about
element concentration. The observed differences can be
explained by the heterogeneity of the samples, and by
deviations of the measurements, as it is not an enough
accurate technique.
Other researchers have also failed to reach a consensus
regarding to the variation of the concentration of elements
in wood ash in function of temperature. On one hand,
Etiegni and Campbell [29] heated wood ash from 538 to
1,093 C and probed that K, Na and Zn decrease, while the
rest of the elements remained constant or increased
slightly. Misra et al. [26] also heated wood ash but from
500 C to 1,400 C and found that some elements decrease
such as K, Na, S, B and Cu, while Mg, P, Mn, Al, Fe, Si
and Ca kept constant. However, Thy et al. [23] heated
wood ash from 525 to 1,525 C and found that all the
elements increased except the potassium that decreased
from the temperature of 900 C. In the present research, in
light of the results obtained, it can be indicated that the
concentration of the elements remains practically unchan-
ged in the temperature range studied, taking into account
the uncertainty, precision and accuracy of the technique
applied [33].
XRF (X-ray fluorescence spectroscopy)
XRF was applied to fresh wood pellet, LTA and HTA
directly obtained from the experimental boiler. Figure 6
presents the main inorganic elements normalized with
respect to calcium as done above [23, 26, 32]. It is con-
firmed that calcium and potassium are the main elements in
woody biomass ash. Magnesium and silicon are also
important elements; and in addition, some trace elements
are also found as Ti, Cr, Ni, Cu, Zn, Rb, Sr and Ba with a
mass of \0.5 % over the inorganic matter.
(LTA) MUFFLE FURNACE  
T = 550 °C
PRE-TG/DSC T = 550 °C
SEM-EDS1
POST-TG/DSC T = 900 °C
SEM-EDS2
(HTA) EXPERIMENTAL  
COMBUSTOR T ~1000 °C
SEM-EDS
PRE-TG/DSC T = 550 °C
SEM-EDS3
POST-TG/DSC T = 900 °C
SEM-EDS4PREVIOUS 
PREPARATION
Fig. 2 Scheme of SEM–EDS
analysis conducted to determine
composition on both ashes
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Comparing inorganic elements from wood pellet, LTA
and HTA observed in Fig. 6, it can be noticed how in the
ashing, volatile elements as Na and P reduced to half their
mass, regardless the temperature reached in the combus-
tion. However, sulphur, that is also a volatile element, stays
practically constant from wood pellet to LTA and princi-
pally reduces its mass in HTA what means that most of
sulphur evaporates above 550 C. In addition, chlorine is
other volatile element that evaporates at low temperatures,
over 500 C [22]. In the present research, chlorine shows a
mass of *5 % over the inorganic part in the wood pellet,
but it almost disappears in the ashing process, which con-
firms that the chlorine evaporates below 550 C. However,
a slightly different behaviour is observed between LTA and
HTA. When an uniform and constant heating is performed,
all the chlorine are almost completely removed, as can be
observed in LTA; however, although in the experimental
plant the temperature reached is much higher than 550 C,
slightly more traces of chlorine are found in HTA. This is
explained because temperature in the burner is not uniform
and, in addition, some wood pellet remains unburned. On
the other hand, some non-volatile elements such as mag-
nesium and manganese remain practically constant. In
addition, it can be observed how aluminium decreases in
ashing as the potassium and iron increase. Fe shows an
unusual percentage in HTA, and there is a much higher
amount than in LTA and both of them higher than wood
pellet; this may be due to contamination of the mill or the
plant and possible crumbing of the furnace walls. Finally,
some differences between LTA and HTA concentrations
can be due to the dragging effect in the furnace and to their
different particle sizes.
Fig. 3 SEM images of LTA at 550 C (a), at 900 C (b) and HTA at 550 C (c), at 900 C (d)
*34.76 % of Ca in SEM-EDS1 and 39.48 % of Ca in SEM-EDS2
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Fig. 4 Comparison of LTA at 550 C and at 900 C
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It is also carried out a comparison between the results
obtained in the same samples using the two elemental
techniques applied, XRF and SEM–EDS. So samples
compared are LTA directly obtained from the muffle fur-
nace and HTA directly collected from the grate of the
experimental boiler. Observing Fig. 7, it is realised that
despite some discrepancies, both techniques show consis-
tent results. There are differences between techniques,
however, given the limitations of SEM–EDS and it can be
assumed to be a good approximation for the microanalysis.
XRD (X-ray diffraction spectroscopy)
Concerning the crystalline compounds present in biomass
ash, there can be found many different species because of
the heterogeneity of original biomass. Approximately, 229
phases or minerals were identified in biomass ash recol-
lected from several studies [21]. Samples of LTA and HTA
without any previous preparation were subjected to XRD,
and results are shown in Table 2 and Fig. 8. Other biomass
ash, as for example herbaceous biomass ash, has a high
content of potassium chloride [34]; however, this com-
pound is not found in wood pellet ash in the present study.
Results shown in Table 2 and Fig. 8 are normalized with
respect to the inorganic matter of the samples, assuming
that the entire inorganic material is in crystalline form.
However, both samples contain a part of non-crystalline
matter, as can be observed in diffractograms shown in
Fig. 9. The curvilinear background perceived in diffracto-
grams revealed the presence of some non-crystalline
compounds. Moreover, differences between the LTA dif-
fractogram presented in Fig. 9a and HTA diffractogram
shown in Fig. 9b are observed. The presence of a larger
amount of organic matter in HTA results in a diffraction
pattern with a higher and more irregular background, since
most of the organic matter is in a non-crystalline form.
Comparing crystalline phases found in LTA and HTA in
Fig. 8, some tendencies and processes occurring in the
heating of a sample can be observed. Almost the 60 % of
HTA is composed of silicates (larnite (31 %) and trical-
cium magnesium orthosilicate (26 %)), and silica is also a
main compound (21 %) but only a 5 % of calcite is found;
however, more than the 50 % of LTA is composed of
carbonates, mainly calcite (37 %), but also dolomite (9 %),
calcite, magnesian (4 %) and aragonite (\ 1 %). Silica is
also a main compound (26 %) but silicates are not found
in such amount than in HTA, and they are found in a
21 % (muscovite (5 %), microcline (11 %) and albite
(5 %)). So, it is confirmed what has been stated above,
that when the temperature of the ash is increased; mainly
calcite, but also other carbonates decompose into carbon
dioxide and calcium oxide, and this calcium oxide reacts
with silicon to form silicates. Other authors have found
similar behaviours; Giro´n et al. [35] found out that at
higher temperatures in ash, calcium is found as CaO.
Furthermore, Misra et al. [26] discovered calcite and
fairchildite (K2Ca(CO3)2) in ashes at 600 C and lime and
magnesia in ashes at 1,300 C. Thy et al. [23] found out
that at 718 C, calcite disappeared and larnite appeared
and over 816 C pericline (NaAlSi3O8) was also found in
biomass wood ash. Table 2 shows that magnesium oxide
does not appear as a crystalline compound in LTA, while
a 14 % is observed in HTA; this was also stated by
Olanders and Steenari [31] who found out that this crys-
talline compound does not appear until a temperature of
700 C. It is also noticed that LTA is comprised a much
higher amount of compounds, in particular ten, than HTA,
specifically six. This is because a higher temperature will
decompose more compounds.
Thermal analysis
HTA collected from the pilot plant presents a darker colour
than LTA. This is explained because bottom ash has still
some unburned organic matter, and this is also found by
other researchers [21, 31, 36–38]; however, in the muffle
furnace, the temperature is assured to be 550 C during the
entire experiment and throughout the whole sample until
mass stabilization; therefore, all the organic matter is
burned. In addition, the boiler fuel is fed continuously, and
therefore, much more mass of wood pellets is consumed,
approximately 1.5 kg h-1 (0.42 g s-1) during 4 h. In order
to remove the organic matter in HTA, a previous com-
bustion heating of the sample up to 550 C is carried out
until mass stabilization in the thermogravimetric balance.
TG curve presents a first mass loss due to the evaporation
of the moisture of the sample and then a mass loss due to
the combustion of the organic matter. As it can be noticed
*31.87 % of Ca in SEM-EDS3 and 28.29 % of Ca in SEM-EDS4
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in results of Table 3, there is an important remaining
amount of organic matter in HTA, approximately a 20 %.
Then, LTA and HTA after previous preparation were
subjected to a heating up to 900 C in an inert atmosphere
as mentioned before. Figure 10 shows a visual difference
between them, before and after the heat treatment. As it is
observed, samples undergo a colour change from clear
brown–grey to darker brown–grey. Other authors have
concluded that wood ash becomes systematically darker
until about 800 C, and that the main change in colour
may be due to the thermal decomposition of carbonates
such as calcite, and the appearance of silicates as can be
larnite [23].
Thermogravimetric analysis (TG) of LTA and HTA
Figure 11 shows mass loss in the heating of LTA and HTA.
There is a considerable difference in the percentage of
mass loss between them; bottom ash has a lower mass loss
due to lower amount of calcite which is the only compound
present in HTA that can be decomposed releasing CO2 at
these temperatures, as it can be observed in XRD in
Table 2. Mass losses are about 13.1 and 3.4 % in LTA and
HTA, respectively. Therefore, mass loss in the temperature
range of 650–900 C is attributed to release of carbon
dioxide from the thermal decomposition of different car-
bonates, confirming carbonates as the only compounds
present in the samples capable of being decomposed at a
temperature below 900 C. Other authors have corrobo-
rated this statement studying different biomass ashes
[26, 31].
*29.9 % of Ca in wood pellet, 36.2 % of Ca in LTA and 29.8 % of Ca in HTA
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Table 2 Crystalline phases found using XRD in LTA and HTA
LTA/
mass% of
crystalline
phases/%
HTA/
mass% of
crystalline
phases/%
SiO2 (Silica) 26 21
CaCO3 (Calcite) 37 5
Fe3O4 (Magnetite) 0 3
MgO (Magnesia) 0 14
Ca3Mg(SiO4)2 (Tricalcium magnesium
orthosilicate)
0 26
Ca2SiO4 (Calcium silicate–Larnite) 0 31
CaCO3 (Aragonite) \1 0
(K,Na)(Al,Mg,Fe)2(Si3.1Al0.9)O10(OH)2
(Muscovite)
5 0
KAlSi3O8 (Microcline) 11 0
FeO(OH) (Goethite) 2 0
CaMg(CO3)2 (Dolomite) 9 0
CaSO4 (Anhydrite) \1 0
(Ca,Mg)CO3 (Calcite, magnesian) 4 0
NaAlSi3O8 (Albite) 5 0
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Relation between mass loss and chemical composition As
stated above, mass loss from 550 to 900 C is due to the
releasing of carbon dioxide (CO2) from the decomposition
of carbonates. There is a semi-quantitative relation
between mass losses from the thermal study and the mass
of carbonates found in LTA and in HTA using XRD. So, if
it is taken into account that the compounds comprising the
samples are the crystalline phases obtained by XRD shown
in Table 2, the compounds capable of being decomposed in
the heating are exclusively carbonates, in particular, cal-
cite, dolomite and calcite magnesian in LTA and only
calcite in HTA. Table 4 shows their decomposition reac-
tion and their mass over the inorganic matter using XRD.
The carbon dioxide released in the decomposition
reaction for LTA and HTA is calculated. It can be observed
in Table 5 that in LTA, a 22 % of the mass should be lost;
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Table 3 HTA content in moisture, organic and inorganic matter
before previous combustion
/mass% of as received bottom
ash (wb: wet basis)
Moisture 4.16
Organic matter 19.65
Inorganic matter 76.19
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however, the curve in Fig. 11 shows a mass loss of
*13 %. This could be due to a not complete decomposi-
tion of all the species. The thermogravimetric measure-
ments give less CO2 than the theoretical estimations of
XRD results. On the other hand, in Table 5, the release of
CO2 in HTA is about 2.2 %, and the mass loss showed in
the previous curve is about 3.4 % which indicates that
other species are decomposing or evaporating, and maybe
certain amount of humidity is trapped inside the samples.
These species could have not been detected through XRD
because of its minor amount. The order of magnitude of the
results is similar and can justify this estimated analysis.
Differential scanning calorimetry (DSC) of LTA and HTA
Figure 12 shows LTA and HTA DSC curves. A charac-
teristic broad band is observed around 100 oC, which
should correspond to water evaporation. This confirms the
presence of certain amount of humidity in the samples
studied. At higher temperatures, both types of ashes present
an endothermic response between the temperature range of
665 and 850 C due to the decomposition of carbonates,
mainly calcium carbonate, and the reaction of the calcium
oxide or other oxides released with other constituents such
as silicon to form silicate. Some authors have found this
same endotherm peak when a thermal analysis is carried
out to a biomass ash sample [21, 31]. Depending on the
biomass ash analysed, it should be differences in the
endotherm temperature. Ash from Municipal Solid Waste
Incineration (MSWI) presents an endotherm peak between
the temperature range of 530–660 C corresponding with
calcium carbonate decomposition and other one in the
temperatures between 660 and 900 C due to the release of
alkali chlorides [39]. Wheat straw DSC curve presents an
endotherm in the temperature interval of 700–900 C
which is attributed to the presence of large quantities of
alkali and alkaline earth metals in the form of carbonates
and chlorides [24]. However, in Fig. 12, endotherm peaks
Fig. 10 LTA before (a) and
after (b) heating up to 900 C
and HTA before (c) and after
(d) heating up to 900 C
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appear in slightly different temperatures; LTA has a peak
in 766 C, and HTA has an endothermic peak at 722 C.
These different temperatures can be explained due to the
elemental composition of ash, as well as the differences in
the enthalpy; 255.94 J g-1 (3.744 J) and 61.024 J g-1
(1.045 J) for LTA and HTA, respectively.
Relation between heat flow and chemical composition As
stated above, DSC curves show an endothermic response in
both ashes observed in Fig. 12; however, there are two
main differences between endotherms: the enthalpy and the
peak temperature. LTA presents a sharper endotherm and a
higher peak temperature. These differences can be
explained due to their chemical composition. A sharper
endotherm in LTA is due to the more complex reactions
that take place in the heating because of the higher amount
of compounds capable of reacting. Calcite is the only
compound that can be decomposed in HTA and it is present
in a 5 %; nevertheless, LTA is composed of calcite (37 %)
and other carbonates (aragonite, dolomite and calcite
magnesian) as can be observed in Table 2. It is possible to
relate approximately the enthalpy shown in the endotherm
peaks of Fig. 12 with the decomposition enthalpies of
carbonates. Assuming the hypothesis that only calcite is
decomposed the theoretical enthalpies are calculated and
compared with the ones obtained from the integration of
DSC curve. In the integration of LTA DSC curve only the
first peak is taken into account assuming that this peak is
the one that corresponds with calcite and the shoulder
observed in the endotherm matches with the decomposition
of the other mix carbonates found. Finally, LTA shows an
experimental enthalpy for calcite of 2.64 J and HTA shows
an experimental enthalpy of 1.05 J in DSC curves. LTA
shows a theoretical enthalpy of 9.74 J, and HTA shows a
theoretical enthalpy of 1.54 J. The energies are not equal,
but they can be considered of the same order of magnitude.
Otherwise, Misra et al. [26] showed that the variation in
the peak temperature is related to the ratio K/Ca; this
conclusion indicates that the presence of increasing
amounts of alkali compounds can decrease the decompo-
sition temperature of CaCO3. LTA presents a peak tem-
perature of 766 C and a K/Ca ratio of 0.93, and HTA
presents a temperature peak of 722 C and a ratio of 0.98.
Therefore, the shift observed to lower peak temperatures is
in agreement with these previous studies. The acceleration
of CaCO3 dissociation in the presence of alkali compounds
has been attributed to improved thermal contact due to
melting of alkali compounds. In the present study, it is
observed how endotherm temperature peak is inversely
proportional to the ratio K/Ca. Therefore, a higher ratio, in
this case in HTA, implies a lower temperature peak.
Table 4 Crystalline phases capable of being decomposed under 900 C
Crystalline phase Decomposition reaction LTA (XRD)/% HTA (XRD)/%
Calcite CaCO3 ? CaO ? CO2 37 5
Dolomite CaMg(CO3)2 ? CaO ? MgO ? 2CO2 9 –
Calcite, magnesian (Ca,Mg)CO3 ? (Ca,Mg)O ? CO2 4 –
Table 5 CO2 released in LTA and HTA
LTA HTA
CO2 theoretically
issued considering
XRD/mass%
CO2 experimentally
issued considering
TG/mass%
CO2 theoretically
issued considering
XRD/mass%
CO2 experimentally
issued considering
TG/mass%
Calcite 16.28 – 2.20 –
Dolomite 4.30 – – –
Calcite, magnesian 1.42 – – –
Total 22.00 13.06 2.20 3.39
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Conclusions
There are several features that affect the final behaviour
and composition of biomass ash, such as the original bio-
mass or the combustion conditions; however, one of the
most important factors is the temperature; but not only the
temperature reached in the furnace but also the uniformity
of this temperature throughout the sample. Another
important issue that affects the behaviour of ash is the
particle size and shape, if they are thermally thin, irregular
or if they can be affected by drag effects.
Regarding the equipment used, in the fixed bed experi-
mental boiler the temperature reached is higher, over
1,000 C; this temperature is not uniform and constant
during the entire combustion which provokes that there are
still some pellets unburned. However, the temperature
reached in the muffle furnace is lower, over 550 C, but
uniform which provokes that no organic matter remains
and volatile elements such as chlorine disappear.
SEM–EDS and XRF show that Ca and K are the main
elements in wood ash. Elements in the different ashes are
practically similar between them; however, comparing
them to the original biomass, how volatile elements such as
Cl, S, P or Na decrease their concentration in the ash is
observed which indicates its evaporation in the ashing
process, which confirms their volatile behaviour. In addi-
tion, both techniques reveal similar results; which indicates
that SEM–EDS could be assumed as a good approximation
for the microanalysis despite its limitations.
XRD shows that HTA is mainly composed of silicates
such as larnite, while the main compounds in LTA are
carbonates such as calcite. This indicates that until 550 C
biomass ash is mainly composed of carbonates; however,
when higher temperatures are reached these carbonates
tend to decompose releasing carbon dioxide and the oxides
can react to form silicates.
Mass loss in the heating of biomass wood ash, in the
temperature range of 700 and 900 C, is due to the release
of carbon dioxide from decomposition of carbonates,
mainly calcite which is the main carbonate present in LTA
and HTA.
DSC curves present endotherm peaks related also to the
decomposition of carbonates in carbon dioxide and oxides
of alkali and alkaline earth metals and the reaction of these
oxides with other compounds such as silica to form sili-
cates. The form of the curve is associated to the chemical
composition; a sharper form is due to the more complex
reactions and a lower peak temperature is due to a higher
K/Ca ratio, since the presence of alkaline compounds
accelerates decomposition of carbonates.
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